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KAPITEL 1 
 
EINLEITUNG 
1.1 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-hydrazon – Ein 
chirales Dihydroxyacetonphosphat Äquivalent in der 
Asymmetrischen Synthese 
In der Natur findet Dihydroxyacetonphosphat (DHAP) Anwendung als C3-Baustein in einer 
enzymkatalysierten Aldolreaktion zum Zwecke der Kohlenhydratsynthese. Folglich be-
schäftigen sich weltweit zahlreiche Arbeitsgruppen mit der Erweiterung der Möglichkeiten 
dieser enzymkatalysierten Reaktion (Abbildung 1).1  
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Abbildung 1: Enzymkatalysierte Aldolreaktion zur Kohlenhydratsynthese. 
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Ein großer Vorteil dieser Reaktion ist die Möglichkeit durch geeignete Wahl der Aldolase 
jedes der möglichen vier Stereoisomere praktisch diastereo- und enantiomerenrein dar-
stellen zu können (Abbildung 2).2 
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Abbildung 2: Synthese der vier möglichen Stereoisomere durch enzymkatalysierte Aldol-
reaktion ausgehend von DHAP. 
Ein weiterer großer Vorteil dieser Reaktion ist die Toleranz gegenüber verschiedener 
Akzeptorsubstrate,3 den Aldehyden, die ein vielseitiges Produktspektrum ermöglicht. Auf der 
anderen Seite jedoch wird nur DHAP als Donorsubstrat toleriert. Die Verwendung von DHAP 
ist aber mit einer Vielzahl von Nachteilen verbunden. Das kommerziell erhältliche DHAP ist 
nicht nur teuer und instabil,4 sondern kann auch die Isolierung der sehr polaren 
Reaktionsprodukte Probleme bereiten, da enzymkatalysierte Reaktionen meist in wässrigen 
Medien durchgeführt werden müssen. Wie beschrieben können zwar durch die 
enzymkatalysierte Aldolreaktion alle vier möglichen Stereoisomere dargestellt werden, 
jedoch beschränkt sich das Produktspektrum nur auf Aldoladdukte und macht somit eine 
Erweiterung der Methodik unmöglich, was einen weiteren gravierenden Nachteil dieser 
enzymatischen Reaktion darstellt. Ein chirales, synthetisches DHAP Äquivalent wäre 
seinerseits nicht nur geeignet für aldolartige Reaktionen sondern würde die Möglichkeit einer 
breiten Anwendung stereoselektiver Derivatisierungen eröffnen. Die Entwicklung eines 
solchen synthetischen DHAP Äquivalents ist somit von großem Interesse. Betrachtet man 
hierzu DHAP, so erkennt man leicht, das seine Struktur vom Dihydroxyaceton (DHA) 
abgeleitet ist. Dieses existiert jedoch nicht in seiner monomeren Form sondern unterliegt 
einer intermolekularen Acetalisierung und liegt somit als Dimer vor (Abbildung 3). 
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Abbildung 3: Dihydroxyaceton in seiner dimeren Form. 
Eine Möglichkeit, diese intermolekulare Acetalisierung zu unterbinden, ist die Einführung der 
Acetonidschutzgruppe bezüglich der 1,3-Diolfunktionalität, um somit 2,2-Dimethyl-
1,3-dioxan-5-on (1) zu erhalten. Zur zusätzlichen Aktivierung der Carbonylfunktionalität kann 
nun durch Kondensation mit einem entsprechenden Hydrazin Dioxanon 1 in das ent-
sprechende Hydrazon überführt werden. Dieses kann sowohl zum achiralen N,N-Dimethyl-
hydrazon 2, als auch durch Verwendung von (S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin 
(SAMP) zum chiralen, nicht racemischen 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-hydrazon (3) 
überführt werden (Abbildung 4). 
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Abbildung 4: Synthese eines synthetischen DHAP Äquivalents. 
Die Synthese von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on 1 wurde von Woodward und Vorbrüggen 
entwickelt und 1989 von Hoppe et al. veröffentlicht.5 Sie setzten das Hydrochlorid des 
Aminotriols 4 durch eine säurekatalysierte Acetalisierung und basische Aufarbeitung zum 
Acetonid-geschützten Aminotriol 5 in einer Ausbeute von 74% um. Dieses wurde an-
schließend durch eine Natriumperiodatspaltung in des gewünschte Dioxanon 1 in einer Aus-
beute von 92% überführt (Abbildung 5). 
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Abbildung 5: Synthese von Dioxanon 1 nach Hoppe et al. 
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Eine alternative Synthese von 2,2-Dimethyl-2,3-dioxan-5-on (1) wurde von Enders et al. 
entwickelt, die ausgehend von Nitromethan durch dreifache Nitroaldolreaktion mit Para-
formaldehyd zu Nitrotriol 6 gelangten, welches in einer Ausbeute von 73% isoliert werden 
konnte. Lewis-Säure katalysierte Acetalisierung führte zu Acetonid-geschütztem Nitrotriol 7 
in einer Ausbeute von 66%, welches im nächsten Schritt mit Wasserstoff und Raney-Nickel 
zum Acetonid-geschützten Aminotriol 5 in einer Ausbeute von 64% reduziert wurde. Ab-
schließende Natriumperiodatspaltung von b-Aminoalkohol 5 führte schließlich auch hier zu 
Dioxanon 1 in einer Ausbeute von 56% (Abbildung 6).6 
CH3NO2
OH OH
NO2HO
O O
NO2HO
H3C CH3
O O
NH2HO
H3C CH3
O O
H3C CH3
O
(CH2O)n, KOH,
EtOAc, 50 °C
73%
CH3COCH3, BF3·Et2O,
15 bis 55 °C
66%
Ra-Ni,
CH3OH,
70 °C,
H2 (100 atm)
64%
NaIO4, H2O, 20 °C
56%
6 7
51  
Abbildung 6: Synthese von Dioxanon 1 durch Nitroaldolreaktion nach Enders et al. 
Enders et al. beschrieben ebenfalls die Umsetzung von Dioxanon 1 mit SAMP zum ent-
sprechenden Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 in einer Ausbeute von 90% (Abbildung 7). 
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Abbildung 7: Synthese von Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3. 
Somit stellten Enders et al. durch diese Synthese ein chirales, nicht racemisches Synthese-
äquivalent des DHAP bereit.7 Seit 1989 wurde besonders in unserer Arbeitsgruppe intensiv 
auf dem Gebiet der Entwicklung verschiedener Methodiken ausgehend von 2,2-Dimethyl-
1,3-dioxan-5-on (1) als C3-Baustein mittels der SAMP/RAMP-Hydrazonmethode8 als 
stereoselektiven Schlüsselschritt zur asymmetrischen Synthese gearbeitet. Abbildung 8 zeigt 
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die entwickelten Methodiken zu denen a-Alkyierungen,9 a,a'-Bisalkylierungen,10 Aldol-
reaktionen,9f,11 Quarternisierungen,12 Desoxygenierungen13 und Michael Reaktionen14 
zählen. 
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Abbildung 8: Von Enders et al. entwickelte Methoden ausgehend von 2,2-Dimethyl-
1,3-dioxan-5-on mittels der SAMP/RAMP-Hydrazon Methode. 
Neben der Methodikentwicklung wurden zudem zielorientierte bzw. Naturstoffsynthesen 
erneut ausgehend von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1) mittels der SAMP/RAMP-Hydrazon 
Methode als Schlüsselschritt untersucht. Hier konnten Piperidin Synthesen,15 die Synthese 
von (+)-Aspicillin,16 HIV-Protease Inhibitoren,10b L-threo-Sphingosin, D-erythro-Sphingosin17 
sowie die Synthese von (+)- und (–)-Streptenol A9d realisiert werden. Zudem wurde von 
Majewski et al. die Totalsynthese von (+)-Frontalin,18 ebenfalls der SAMP/RAMP-Hydrazon-
methodik folgend, ausgehend von Dioxanon 1 beschrieben (Abbildung 9). 
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Abbildung 9: Zielorientierte Synthesen ausgehend von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1) mit 
der SAMP/RAMP-Hydrazon Methodik als stereoselektiven Schlüsselschritt. 
Eine Erweiterung des Produktspektrums ausgehend von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1) 
mit der SAMP/RAMP-Hydrazon Methode war und ist von großem wissenschaftlichem 
Interesse. 
 
1.2 Asymmetrische Synthese von  
2-Methyl substituierten 1,3-Diolen 
Die Stereotriade der 2-Methyl-1,3-diole in ihrer Form der vier möglichen Stereoisomere findet 
sich als Strukturbaustein in einer Vielzahl von polyketiden Naturstoffen.19 Dieses 
Strukturmerkmal kommt hier nicht nur in seiner acyclischen Form, sondern auch in Form von 
cyclischen Ethern vor. Beispiele hierfür sind das polyene Macrolid-Antibiotikum Mycoticin,20 
das Aktivität gegen pathogene Pilze zeigt, und das Polyketid Ratjadon,21 welches cyto-
toxische Wirkung zeigt (Abbildung 10). 
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Abbildung 10: Das polyene Macrolid-Antibiotikum Mycoticin und das Polyketid Ratjadon. 
Zur Synthese dieser Struktureinheit sind eine Vielzahl verschiedener stereoselektiver Zu-
gänge entwickelt worden. Zu ihnen zählen Aldol-Tishtchenko Reaktionen,22 die Oxy-
mercurierung von Cyclopropylcarbinolen,23 die Benzyloxymercurierung/Demercurierung von 
g-Alkyl-d-hydroxy-a,b-ungesättigten Estern,24 die Photooxygenierung von 1-Methyl-
2,3-diarylcyclopropanen gefolgt von Pd/C-katalysierter Hydrierung,25 die anti-Markovnikov 
Öffnung trisubstituierter Epoxyalkohole26 oder die asymmetrische Hydrierung von Di-
ketonen.27 Die häufigste Synthesestrategie ist jedoch die Aldolreaktion gefolgt von einer dia-
stereoselektiven Reduktion der Carbonylkomponente.28 
Exemplarisch sollen an dieser Stelle nur die Synthese durch eine Aldol/Reduktionssequenz, 
die anti-Markovnikov Öffnung trisubstituierter Epoxyalkohole und die Hydrierung von Di-
ketonen vorgestellt werden. 
Evans et al. untersuchten die diastereoselektive Reduktion von b-Hydroxyketonen zum 
Zwecke der stereoselektiven Synthese von Polyolbausteinen (Abbildung 11).28d 
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Abbildung 11: Diastereoselektive Reduktion von b-Hydroxyketonen zur Polyolsynthese. 
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Hierzu suchten sie nach einem geeigneten Hydridreagenz, das einen leicht austauschbaren 
Liganden besitzt um so eine Koordination des Substrates an das Reagenz gewährleisten zu 
können, und zudem ein ausreichend niedriges Hydridreduktionspotential besitzt, so dass 
bimolekulare Reduktionen unterbunden werden. Hierfür wurde also ein Reagenz benötigt, 
dass b-Hydroxyketone stereoselektiv nachweislich über einen intramolekularen Übergangs-
zustand zu reduzieren vermochte. Als Substrat für ihrer Untersuchungen wählten sie hierzu 
b-Hydroxyketon 8, da dieses den späteren Polyketosubstraten zur Synthese von Polyol-
bausteinen in seinen Eigenschaften sehr ähnlich schien. Durch Optimierung konnten 
schließlich Reaktionsbedingungen unter Verwendung von Tetramethylammoniumtriacetoxy-
borhydrid ((Me4N)HB(OAc)3) in einem Gemisch aus Acetoniitril und Wasser bei tiefer Tempe-
ratur gefunden werden. Unter diesen Bedingungen verlief die Reaktion mit einem Diaste-
reomerenüberschuss von 90% bzgl. der anti-1,3-Diolfunktionalität (Abbildung 12). 
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CH3CN/AcOH,
-40 °C, 5 h
8  
Abbildung 12: Diastereoselektive Reduktion von b-Hydroxyketon 9 unter optimierten Bedin-
gungen. 
Die Diastereoselektivität wurde durch einen sesselförmigen, 6-gliedrigen Übergangszustand 
erklärt, bei dem die Hydridübertragung intramolekular erfolgt. Gegenüber Übergangszustand 
ÜZ I schien hierbei Übergangszustand ÜZ II energetisch bevorzugt zu sein, da es in ÜZ II zu 
ungünstigen 1,3-diaxialen Wechselwirkungen zwischen dem Rest R2 und einem der Ace-
toxysubstituenten des Bors kommt. Somit werden bevorzugt anti-1,3-Diole gebildet 
(Abbildung 13). 
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Abbildung 13: Postulierter Übergangszustand der anti-selektiven Reduktion von 
b-Hydroxyketonen nach Evans et al. 
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Es stellte sich jedoch nun die Frage, ob ähnlich gute Ergebnisse erzielt werden können, 
wenn das Substrat einen Substituenten in a-Position zur Carbonylgruppe tragen würde. Es 
konnte jedoch gezeigt werden, das ein Methylsubstituent in beschriebener Position keinen 
Einfluss auf die Diastereoselektivität der Reduktionsreaktion besitzt und somit selektiv 
2-Methyl-1,3-anti-diole dargestellt werden können (Abbildung 14). 
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Abbildung 14: Übertragung der Ergebnisse auf die asymmetrische Synthese von 2-Methyl-
1,3-diolen. 
Das es sich bei der Reduktion um eine 1,3-Induktion und nicht um eine mögliche 
1,2-Induktion der Methylgruppe auf die Reduktionsreaktion handelt, wurde zudem durch Re-
duktion von b-Hydroxyketon 9, das seinerseits über keine Substitution a-ständig zur 
Hydroxyfunktion trägt und somit keine 1,3-Induktion hervorrufen kann, gezeigt. Hier wurde 
wie erwartet nur eine geringe Selektivität beobachtet. Somit konnten Evans et al. eine 
mögliche 1,2-Induktion ausschließen (Abbildung 15). 
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Abbildung 15: Ausschluss einer 1,2-Induktion durch Reduktion von b-Hydroxyketon 9. 
Durch diese von Evans et al. entwickelte Methodik sind somit 2-Methyl-anti-1,3-diole einfach 
darstellbar. 
Zugang zu den entsprechenden 1,3-syn-Diolanaloga kann durch eine Eintopf-
Aldol-Reduktionssequenz erzielt werden die von Urpi, Romea et al. beschrieben wurde.29 Sie 
bauten ihre Arbeiten auf den Ergebnissen von Paterson et al. auf, die eine Bor unterstützte 
Eintopf-Aldol-Reduktionssequenz entwickelten und dabei den Vorteil des strukturell rigiden 
Boraldolatintermediates nutzten.30,31 Urpi, Romea et al. erweiterten die von Paterson ent-
wickelte Methodik dahingehend, dass sie ausgehend von a-OTBS Ketonen durch eine 
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cy-Hex2BCl unterstützte Aldolreaktion die entsprechenden syn-Aldolprodukte in sehr guten 
Ausbeuten und Diastereoselektivitäten darstellen konnten (Abbildung 16).32 
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Abbildung 16: Synthese der anti,anti und der syn,syn-2-Methyl-1,3-diole. 
Eine weitere Möglichkeit 2-Methyl-1,3-diole darzustellen bietet die anti-Markovnikov Öffnung 
trisubstituierte Epoxyalkohole, die von Chakraborty et al. beschrieben wurde.26 All ihre 
früheren Versuche trisubstituierte Epoxide mit Hydridreagenzien zu öffnen führte jeweils zu 
den Markovnikov Produkten, also den 1,2-Diolen. Die Publikation von RajanBabu et al.,33 die 
paramagnetisches Cp2TiCl und 1,4-Cyclohexadien als Hydridquelle nutzten um tri-
substituierte Epoxide zum geringer substituierten Alkohol, also dem 1,3-Diol, zu öffnen, ließ 
Chakraborty et al. diese Reaktionsbedingungen auf ihre Strategie zur Synthese von 
2-Methyl-1,3-diolen übertragen. Die hierfür nötigen, entsprechenden Epoxyalkohole 10 
können leicht aus den entsprechenden 2-Methylbut-2-en-1-olen dargestellt werden.26 Setzt 
man diese nun unter den beschriebenen Bedingungen von Zusatz von Cp2TiCl und 
1,4-Cycloheaxdien bei tiefer Temperatur um, so können die entsprechenden 2-Methyl-
1,3-diole diastereoselektiv gewonnen werden (Abbildung 17; Tabelle 1) 
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Abbildung 17: Synthese von 2-Methyl-1,3-diolen nach Chakraborty et al. 
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Tabelle 1: Ergebnisse der Synthese von 2-Methyl-1,3-diolen nach Chakraborty et al. 
Epoxyalkohol R t (h) Produkt Ausbeute (%) 
10 H 4 C, B (4.4 : 1) 83 
10 Me 6 A, D (5 : 1) 84 
10 Bu 5 A 82 
epi-10 Me 6 C, B (3.5 : 1) 85 
epi-10 Bu 4 B 88 
 
Die selektive anti-Markovnikov Öffnung der trisubstituierten Epoxide beruht auf einem 
radikalischen Mechanismus, bei dem durch Öffnung des Epoxids zum 1,3-Diol ein tertiäres 
Radikal in 2-Position entsteht und dieses gegenüber einem sekundären Radikal, welches bei 
Öffnung zum 1,2-Diol entstehen würde, stabiler ist. Chakraborty et al. brachten ihre Methodik 
zur Anwendung in der Synthese von (+)-Prelacton C (Abbildung 18).26b 
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Abbildung 18: Asymmetrische Synthese von Prelacton C nach Chakraborty et al. 
Als letzte Möglichkeit 2-Methyl-1,3-diole darzustellen soll hier die asymmetrische Hydrierung 
von Diketonen vorgestellt werden. Noyori et al. benutzten hier Ru-BINAP Systeme als 
homogene Katalysatoren um nicht nur die vorgestellte Stereotriade sondern eine Vielzahl an 
funktionalisierten Ketonen stereoselektiv zu erhalten (Abbildung 19; Tabelle 2). 
H3C CH3
O O
CH3
H3C CH3
OH OH
CH3
RuCl2[(S)-BINAP],
H2, EtOH, Rt
100%
ee = 99%  
Abbildung 19: Asymmetrische Hydrierung mittels Ru-BINAP zur Synthese von 2-Metyl-
1,3-diol Stereotriaden. 
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Tabelle 2: Beispiele der Anwendbarkeit von Ru-BINAP zur asymmetrischen Reduktion von 
funktionalisierten Ketonen. 
Bedingungen Produkt 
Substrat Katalysator p H2 
(atm) 
t 
(h) 
Ausbeute 
(%) 
ee 
(%) 
Konfig. 
H3C
OO
CH3 
RuBr2[(S)-BINAP] 80 61 100 100 (S,S) 
O O
H3C CH3 
RuCl2[(R)-BINAP] 72 89 100 100 (R,R) 
O O
H3C CH3
CH3  
RuCl2[(S)-BINAP] 94 62 100 99 (S,S) 
 
 
1.3 Asymmetrische Synthese von  
doppelt allylischen Alkoholen 
Die Funktionalität der doppelt allylischen Alkohole ist ein wichtiges Strukturmerkmal in vielen 
Naturstoffen, wie beispielsweise in Metaboliten von marinen Schwämmen und Mikro-
organismen mit ionophoren Eigenschaften.34,35 Zudem bietet die dreifache Funktionalität eine 
großes Potential für Funktionalisierung und lässt somit diese Substanzklasse häufig als 
Schlüsselbaustein in der Naturstoffsynthese Anwendung finden.36-46 Des Weiteren bieten 
diese hoch flexiblen Schlüsselbausteine die Möglichkeit als Startmaterial in 
substratdirigierten, stereoselektiven Reaktionen wie beispielsweise Hydrierungen, Epo-
xidierungen oder Cyclopropanierungen eingesetzt zu werden.47 Asymmetrisch synthetischen 
Zugang bieten jedoch nur wenige publizierte Synthesemethoden. Zu ihnen zählt eine Olefi-
nierungs, Epoxidierungs und Umlagerungssequenz36,37,42 und die Baylis-Hillman Reaktion.48 
Letztere kann zum Erzielen hoher Enantiomerenüberschüsse sowohl mit chiralen 
Auxiliaren49 als auch mit chiralen Katalysatoren50 durchgeführt werden. 
Als ein Beispiel der Olefinierungs, Epoxidierungs und Umlagerungssequenz soll hier eine 
Syntheseroute von Kang et al.36 vorgestellt werden, die bei einer asymmetrischen Route zu 
(+)-Lactocystin ihre Anwendung fand. Sie olefinierten a-silyliertes Imin 11 mit 
2-Methylpropionaldehyd mittels Peterson Olefinierung51,52 und schlossen dieser Reaktion 
nach erfolgter Imin Hydrolyse eine Reduktion zum allylischen Alkohol 12 an. Dieser wurde 
nun durch Epoxidierung unter Sharpless53 Bedingungen mit Diethyl-L-tartrat, Titan-tetra-iso-
propoxid und tert-Butylhydroperoxid zum Epoxid 13 umgesetzt. Anschließende Umlagerung54 
mittels Lithiumdiisopropylamid (LDA) führte zu doppelt allylischem Alkohol 14 (Abbildung 20). 
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Abbildung 20: Olefinierungs, Epoxidierungs und Umlagerungssequenz zur Synthese von 
doppelt allylischen Alkoholen nach Kang et al. 
Ein Nachteil dieser hier beschriebenen Syntheseroute ist die mit nur 50% geringe Gesamt-
ausbeute über vier Stufen. Zudem verläuft die Synthese mit der E-selektiven Olefinierung 
und der Sharpless Epoxidierung über zwei selektive Schritte. 
Eine weitere Möglichkeit doppelt allylische Alkohole darzustellen bietet die Baylis-Hillman 
Reaktion. Hier wird ein Akzeptor 15, meist Keton oder Imin, unter Zusatz katalytischer Men-
gen eines teriären Amins, meist DABCO, mit einem elektronenarmen Olefin 16 umgesetzt 
(Abbildung 21). 
X
R R' CH2
EWG tert-Amin
X = O, NR2
R
EWG
CH2
R' XH
N
N
DABCO =
1,4-Diazobicyclo[2.2.2]octan
tert-Amin:
+
15 16
EWG: electron withdrawing group  
Abbildung 21: Die Baylis-Hillman Reaktion. 
Die Reaktion kann auf unterschiedliche Weise asymmetrisch gesteuert werden. Diese 
Steuerung kann durch die Verwendung chiraler, aktivierter Alkene, chiraler Elektrophile 
(Akzeptoren), chiraler Katalysatoren, chiraler Lösungsmittel, Racematspaltung der 
Baylis-Hillman-Addukte oder die Verwendung maskierter Acrylate erfolgen.48 Als Beispiel mit 
Reaktionsführung zur Darstellung der Baylis-Hillman-Addukte in hoher Enantiomerenreinheit 
soll hier je ein Beispiel unter Verwendung von chiralen Alkenen und chiralen Katalysatoren 
vorgestellt werden. 
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Leahy et al.49 realisierten 1997 den Umsatz mit von Campher abgeleiteten Oppolzer 
Sultamen55 17 und einer Vielzahl von meist aliphatische Aldehyden. Die Ausbeuten der 
isolierten Baylis-Hillman-Addukte 18 lagen zwischen 33 und 98% mit Enantiomeren-
überschüssen größer 99% (Abbildung 22; Tabelle 3). 
H3C CH3
S
O
O
O
CH2
O
O
O
CH2
RR
RCHO, DABCO,
CH2Cl2, 0 °C, 12 hN
17 18  
Abbildung 22: Baylis-Hillman Reaktion mittels chiralem Auxiliar. 
Tabelle 3: Ergebnisse der Baylis-Hillman Reaktion mittels chiralem Auxiliar. 
R Ausbeute (%) ee (%) 
Me 85 >99 
Et 98 >99 
Pr 70 >99 
i-Pr 33 >99 
Ph(CH2)2 68 >99 
AcOCH2 68 >99 
(CH3)2CHCH2 67 >99 
 
Auffällig ist die doch sehr geringe Ausbeute bei der Umsetzung sterisch anspruchsvoller 
Aldehyde wie beispielsweise dem 2-Methylpropionaldehyd. Auch hier konnte der Enantio-
merenüberschuss mit größer 99% bestimmt werden, jedoch lag die Ausbeute nur bei 33%. 
Die zum Erhalt von doppelt allylischen Alkoholen noch nötige Acetalöffnung gefolgt von einer 
Reduktion der Carboxylfunktionalität wurde jedoch von Leahy et al. nicht untersucht. 
Chirale Katalysatoren in einer Baylis-Hillman Reaktion fanden Anwendung durch die 
Reaktion von aktivierten, elektronenarmen Acrylaten 19 mit Aldehyden, welche von 
Hatakeyama et al. publiziert wurden.50 Sie verwendeten als chirale Katalysatoren tertiäre, 
von Quinidin abgeleitete Amine. Beste Ergebnisse konnten hier mit dem von Hatakeyama et 
al. als QD-4 bezeichneten Katalysator erzielt werden. Ferner konnte durch die Verwendung 
von sowohl elektronenarmen Acrylaten in Verbindung mit elektronenarmen Aldehyden (siehe 
Eintrag 1; Tabelle 4) die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion, der sonst sehr langsam 
verlaufenden Baylis-Hillman Reaktion, deutlich gesteigert werden (Abbildung 23; Tabelle 4). 
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Abbildung 23: Asymmetrische Baylis-Hillman Reaktion mittels enantiopurem Katalysator. 
Tabelle 4: Ergebnisse der Baylis-Hillman Reaktion mittels chiralem Katalysator. 
Ausbeute (%), Konfiguration, (% ee) 
Eintrag R Reaktionszeit (h) 
Ester 20 Dioxanon 21 
1 p-NO2Ph 1 58, R (91) 11, R (4) 
2 Ph 48 57, R (95) - 
3 (E)-PhCH=CH 72 50, R (92) - 
4 Et 4 40, R (97) 22, S (27) 
5 (CH3)2CHCH2 4 51, R (99) 18, S (85) 
6 i-Pr 16 36, R (99) 25, S (70) 
7 c-Hex 72 31, R (99) 23, S (76) 
8 t-Bu 72 - - 
 
Eintrag 8 in Tabelle 4, bei dem der sterisch anspruchsvolle Pivalinaldehyd zur Reaktion ge-
bracht werden sollte, zeigte keine isolierbaren Produkte an Ester 20 bzw. Dioxanon 21. Dies 
zeigt die sterische Limitierung der Reaktion. Ferner ergab der interessante Unterschied 
zwischen den Enantiomerenüberschüssen von Ester 20 und Dioxanon 21 einen wichtigen 
mechanistischen Einblick in die Reaktion. Beim Versuch der Acetalisierung von 
racemischem Ester 20 (Eintrag 1) mit dem Aldehyd (R = p-NO2Ph) konnte auch nach einem 
Tag kein Umsatz festgestellt werden. Dies ließ den Schluss zu, dass es sich bei der 
Reaktion nicht um eine kinetische Racematspaltung handelt, sondern die Reaktion über 
verschiedene chemische Pfade am enantiodivergenten Punkt aufspaltet. Trotzdem kann die 
Reaktion nur mit moderaten Ausbeuten von bis zu 58% durchgeführt werden. 
Auch hier wurden die zur Synthese von doppelt allylischen Alkoholen fehlenden Schritte der 
Esterreduktion bzw. Deacetalisierung gefolgt von einer Reduktion von den Autoren nicht un-
tersucht. 
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1.4 Neplanocin A - Ein carbocyclisches Nucleosid 
Nucleoside sind fundamentale Bausteine in biologischen Systemen, die durch Kinasen auf-
einander folgend zu ihren entsprechenden Mono-, Di- und Triphosphaten phosphoryliert 
werden. Die resultierenden Nucleotide werden dann durch Polymerasen in die Nuclein-
säuren eingebaut.56 Die Suche nach Nucleosidanaloga, die als nicht toxische, selektive 
Inhibitoren von Kinasen und Polymerase fungieren sind Bestandteil intensiver Forschung, 
um somit virale und karzinogen Krankheiten zu kontrollieren. Ein wichtiger Punkt dieser For-
schung ist die Suche nach Nucleosidanaloga, die einerseits gute Substrate für Kinasen dar-
stellen, jedoch andererseits resistent gegenüber Enzymen sind, die die glycosidische Bin-
dung im Nucleosid spalten können. Ein großer Fortschritt auf diesem Gebiet war die Entde-
ckung, dass der Ersatz des Sauerstoffs im Ring des Zuckerteils des Moleküls durch eine 
Methylengruppe die resultierenden carbocyclischen Nucleoside hoch resistent gegenüber 
Phosphorylasen machte.57 Ein Beispiel dieser carbocyclischen Nucleoside stellt das in der 
Natur vorkommende Neplanocin A dar, bei dem es sich um das Cyclopentenylanalogon des 
Adenosins handelt (Abbildung 24).58 
Neplanocin A
HO
HO
N
OH
N
N N
NH2
Adenosin
HO
HO
O N
OH
N
N N
NH2
Deoxyneplanocin A
HO
HO
N
N
N N
NH2
 
Abbildung 24: Adenosin und seine carbocyclischen Analoga Neplanocin A und 
Deoxyneplanocin A. 
Neplanocin A wurde aus dem Kulturfiltrat des Erdpilzes Ampullariella regularis isoliert.58b,59 
Es inhibiert zellular S-Adenosylmethionin abhängige Methyltransferasen.60 Dieses Verhalten 
kann ein Grund für seine antitumor und antivirale Aktivität sein, jedoch nicht zwangsläufig für 
seine geringere Toxizität.61 Die viel versprechenden und interessanten biologischen Eigen-
schaften machte Neplanocin A zum herausfordernden Syntheseziel. 
In der Literatur existieren eine Vielzahl unterschiedlicher Synthesestrategien, zu denen bei-
spielsweise chemoenzymatische Desymmetrisierung von bicyclischen Diels-Alder 
Addukten,62 Palladium unterstützte Umlagerungen63 oder Desymmetrisierung von Cyclo-
pentenderivaten,64 Konstruktion des fünfgliedrigen Rings durch intramolekulare Horner-
Wadsworth-Emmons oder Wittig Reaktion,65 C-H Insertion66 oder intramolekularer Aldol-
reaktionen zählen.67 
An dieser Stelle sollen nur zwei dieser Synthesestrategien vorgestellt werden. Hierbei 
handelt es sich um die Totalsynthesen von (–) bzw. (+)-Neplanocin A nach Trost et al.64 und 
Chu et al.68 die jüngst publiziert wurden. 
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Asymmetrische Synthese von (–)-Neplanocin A nach Trost et al. 
Die Strategie zur Synthese von (–)-Neplanocin A nach Trost et al. basierte auf einer enantio-
selektiven Desymmetrisierung von disubstituiertem Cyclopenten 22. Sie überführten Cyclo-
penten 22 durch zwei aufeinanderfolgende allylische Substitutionen in substituiertes Cyclo-
penten 24 mit einem Enantiomerenüberschuss von 94%. Dieses wurde im folgenden Schritt 
diastereoselektiv mit m-Chlorperbenzoesäure (m-CPBA) zu Epoxid 25 umgesetzt, welches 
dann durch oxidative Spaltung der Phenylsulfonyl-Nitromethan Einheit zum Methylester ge-
öffnet wurde, um zum allylischen Alkohl 26 zu führen (Abbildung 25).  
O
N
H
PPh2
OCOPhPhOCO N
SO2Ph
O2N
N
N N
Cl
N
SO2Ph
O2N
N
N N
Cl
O
NCH3O2C
N
N N
Cl
OH
26 25
2422 O
N
H
Ph2P
1. (dba)3Pd2·CHCl3,
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Abbildung 25: Asymmetrische Synthese von (–)-Neplanocin A nach Trost et al. 
Anschließende Mitsunobu69 Bedingungen führten zur Inversion der Hydroxyfunktion und an-
schließende DIBAL-H Reduktion lieferte allylischen Alkohol 27. Dieser wurde mit Osmium-
tetraoxid (OsO4) diastereoselektiv zu Tetraol 28 dihydroxyliert. Umwandlung zum tertiären 
Alkohol 29 gelang durch Acetalisierung, Ketalisomerisierung und anschließende Einführung 
der Pivalylschutzgruppe bezüglich der primären Hydroxyfunktion. Die Hydroxyfunktion des 
tertiären Alkohols wurde nun durch Dehydratisierung entfernt, der Chlorsubstituent durch 
eine Aminofunktion mittels Ammoniak ersetzt und schließlich das Acetal sauer gespalten um 
(–)-Neplanocin A zu erhalten. Trost et al. konnten somit eine Totalsynthese über 13 Stufen 
mit einer Gesamtausbeute von 4% realisieren (Abbildung 26). 
Einleitung 
18 
NCH3O2C
N
N N
Cl
OH
N
N
N N
Cl
OH
N
N
N N
Cl
OHHO
HO
HON
N
N N
Cl
HO
PivO
O O
H3C CH3
N
N
N N
NH2
HO
HO OH
HO
(-)-Neplanocin A
29
28
2726
1. p-NO2PhCO2H,
    PPh3, DEAD, THF (62%)
2. DIBAL-H, THF/CH2Cl2,
    -78 °C (79%)
OsO4, NMO,
CH3COCH3,
H2O
89%
1. 2,2-DMP, p-TsOH (71%)
2. FeCl3·6H2O, Silicagel,
    CH2Cl2 (94%)
3. (CH3)3CCOCl,
    Pyridin (95%)
1. SO2Cl2, Pyridin,
    DMF (60%)
2. NH3, CH3OH (73%)
3. HCl, H2O (91%)
 
Abbildung 26: Asymmetrische Synthese von (–)-Neplanocin A nach Trost et al. 
 
Asymmetrische Synthese von (+)-Neplanocin A nach Chu et al. 
Chu et al. gingen bei ihrer Synthese von a,b-ungesättigtem, cyclischen Keton 30 aus, 
welches leicht über vier Stufen aus D-g-Ribonolacton darstellbar ist.70 An das cyclische Keton 
30 wurde dann das Carbanion von (CH3)3COCH3 addiert um Cyclopenten 31 zu generieren. 
Der Angriff erfolgte hier von der sterisch weiniger gehinderten b-Seite. Nun wurde die 
ungeschützte Hydroxyfunktion in den entsprechenden Acetylester überführt um a-tertiäres 
Cyclopenten 32 zu erhalten. Eine anschließende Palladium unterstützte Umlagerung 
generierte vollständig geschütztes Tetraol 33 (Abbildung 27; Abbildung 28). 
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Abbildung 27: Asymmetrische Synthese von (+)-Neplanocin A nach Chu et al. (Teil 1). 
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Abbildung 28: Asymmetrische Synthese von (+)-Neplanocin A nach Chu et al. (Teil 2). 
Eine folgende Hydrolyse mit K2CO3 in Methanol führte zu Tetraol 34, welches nun im fol-
genden Schritt unter Mitsunobu69 Bedingungen unter Zusatz von 6-Chloropurin zum ent-
sprechenden Aminotriol 35 umgesetzt wurde. Reaktion von Aminotriol 35 mit Ammoniak in 
einem Autoklaven überführte das 6-Chloropurinderivat in sein entsprechendes Stickstoff-
analogon 36. Abschließenden saure Hydrolyse mittels Trifluoressigsäure (TFA) ergab 
schließlich (+)-Neplanocin A über eine siebenstufige, lineare Synthese mit einer Gesamtaus-
beute von 15% (Abbildung 29). 
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Abbildung 29: Asymmetrische Synthese von (+)-Neplanocin A nach Chu et al. (Teil 3). 
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1.5 Aufgabenstellung 
Im Rahmen der Promotion sollten ausgehend von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on mittels 
SAMP/RAMP-Hydrazon-Methode a,a’-bisalkylierte Dioxanone synthetisiert werden, die dann 
mittels epimerisierungsfreier Olefinierung in die entsprechenden exo-cyclischen Olefine 
überführt werden sollten. (Abbildung 30). 
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Abbildung 30: Synthesekonzept zur Asymmetrischen Synthese exo-cyclischer Olefine. 
Mit den exo-cyclischen Olefinen in Händen sollten dann methodische Untersuchungen zur 
asymmetrischen Synthese von 2-Methyl substituierten 1,3-Diolen angestellt werden. Außer-
dem sollten ferner Untersuchungen zur weiteren Derivatisierung angestellt werden 
(Abbildung 31). 
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Abbildung 31: Asymmetrische Synthese 2-Methyl substituierter 1,3-Diole und Untersu-
chungen zur Derivatisierung exo-cyclischer Olefine.
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2.1 Asymmetrische Synthese von 2-Methyl substituierten 
1,3-Diolen 
Dem Synthesekonzept folgend sollte zuerst ein Zugang zu 2-Methyl-1,3-diolen gefunden 
werden, der mit hohen chemischen Ausbeuten durchführbar ist. Nach Entwicklung einer ent-
sprechenden Methode sollte schließlich der konformelle Einfluss der olefinischen Substrate 
auf den diastereoselektiven Hydrierungsschritt untersucht werden. Als Ausgangspunkt der 
Syntheseroute wurde 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1) in seiner Form des N,N-Dimethyl- 
bzw. SAMP/RAMP-Hydrazons gewählt. 
 
Darstellung der Edukte 
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1) konnte nach einer modifizierten Variante in einer zwei-
stufigen Synthese ausgehend vom Hydrochlorid des Aminotriols 4 dargestellt werden, die 
bereits von Hoppe5 beschrieben wurde. Hierzu wurde Aminotriol 4 in einer säurekatalysierten 
Acetalisierung mit katalytischen Mengen Camphersulfonsäure (CSA) und 
2,2-Dimethoxypropan (2,2-DMP) in Dimethylformamid (DMF) in einer Ausbeute von 92% 
zum b-Aminoalkohol 5 umgesetzt. Das isolierte Produkt wies ohne weitere Reinigung noch 
Spuren an DMF auf, die jedoch im weiteren Verlauf der Synthese von SAMP-Hydrazon 3 
sich nicht als störend erwiesen. Diese Spuren an Lösungsmittel konnten zudem durch 
Destillation abgetrennt werden, was jedoch mit hohen Ausbeuteverlusten an 
b-Aminoalkohol 5 verbunden war. b-Aminoalkohol 5 wurde nun mittels Natriumperiodat in 
wässrigem Kaliumdihydrogenphosphatpuffer zum entsprechenden Imin gespalten, welches 
in situ zum gewünschten 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1) hydrolysierte. Dieses konnte nach 
destillativer Reinigung in einer Ausbeute von 63% isoliert werden (Abbildung 32). 
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Abbildung 32: Zweistufige Synthese von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1). 
Nun wurde Acetonid-geschütztes Ketodiol 1 in Benzol sowohl mit N,N-Dimethylhydrazin, als 
auch mit (S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin (SAMP) durch Refluxieren unter Wasserab-
scheidung zum entsprechenden Hydrazon umgesetzt, welches jeweils nach destillativer 
Reinigung in Ausbeuten von 91% für N,N-Dimethylhydrazon 2 und 84% für SAMP-Hydrazon 
3 erhalten werden konnte (Abbildung 33). 
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Abbildung 33: Synthese von SAMP-Hydarzon 3 und N,N-Dimethylhydrazon 2. 
Das hier verwendete (S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin (SAMP) wurde nach einer be-
kannten Vorschrift über eine vierstufige Synthese ausgehend von (S)-Prolin synthetisiert.71 
Analog der Synthese von SAMP-Hydrazon 3 kann auch das enantiomere RAMP-Hydrazon 
synthetisiert werden. 
 
Asymmetrische Synthese von pseudo C2-symmetrischen 
2-Methyl-1,3-diolen 
Mit den entsprechenden achiralen und chiralen Hydrazonen 2 und 3 in Händen konnte nun 
die Synthese verschiedener 2-Methyl-1,3-diole untersucht werden. Hierzu wurden zunächst 
pseudo C2-symmetrische 2-Methyl-1,3-diole als Zielmoleküle gewählt, da hier durch das neu 
entstehende nichtstereogene und chirotope C-Atom72 an der 5-Position des Dioxangerüstes 
keine Diastereoselekivität für den Hydrierungschritt erforderlich war. Es konnte also auf die-
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sem Weg ein Zugang zu 2-Methyl-1,3-diolen mit hohen chemischen Ausbeuten entwickelt 
werden, um diese Methodik im Weiteren zur Untersuchung des Konformationseinflusses 
verschiedener exo-cyclischer Olefine 38 im Hydrierungsschritt heranziehen zu können. Die 
Schlüsselschritte der Synthesestrategie sind ausgehend von Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 
die auxiliargesteuerte, stereoselektive a- und a’-Alkylierung zu Acetonid-geschützten 
Ketodiolen 37 gefolgt von einer racemisierungsfreien Auxiliarspaltung, die epimerisierungs-
freie Olefinierung und abschließend die Hydrierung zu 2-Methyl-1,3-diolen 39 (Abbildung 34). 
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Abbildung 34: Synthesekonzept zur Darstellung von Acetonid-geschützten, pseudo 
C2-symmetrischen 2-Methyl-1,3-diolen 39. 
Ausgehend von Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 wurden über eine dreistufige Synthese ver-
schieden substituierte C2-symmetrische, Acetonid-geschützte Ketodiole 37 synthetisiert.10a 
Hierzu wurde Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 mit t-Butyllithium in Tetrahydrofuran (THF) in 
a-Position bei einer Temperatur von –78 °C deprotoniert und anschließend nach Erniedri-
gung der Reaktionstemperatur auf –100 °C mit dem entsprechenden Elektrophil versetzt. Da 
eine säulenchromatographische Reinigung der Produkte an verschiedenen stationären 
Phasen (SiO2, Al2O3 (basisch), Al2O3 (neutral)) auch trotz Zusatz von Triethylamin (Et3N) als 
Additiv des verwendeten Eluens häufig zu einer Verringerung der Ausbeute führte, wurden 
die erhaltenen a-alkylierten SAMP-Hydrazone nach erfolgter Aufarbeitung ohne weitere Rei-
nigung als Ausgangssubstanzen für die a’-Alkylierung verwendet. Diese erfolgte analog der 
a-Alkylierung durch Deprotonierung des SAMP-Hydrazons mittels t-Butyllithium bei einer 
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Temperatur von –78 °C und anschließender Zugabe des Elektrophils bei einer Temperatur 
von –100 °C. Zur Gewährleistung der C2-Symmetrie der gewünschten Acetonid-geschützten 
Ketodiole 37 wurde für den Schritt der a’-Alkylierung das gleiche Elektrophil wie für die 
a-Alkylierung verwendet. Nach erfolgter Aufarbeitung wurden auch hier die bisalkylierten 
SAMP-Hydrazone ohne weitere Reinigung für den nächsten Schritt, die Auxiliarspaltung, 
herangezogen. Für die Hydrazonspaltung sind in der Literatur zahlreiche Methoden be-
schrieben,73 von denen für verschiedene Dioxanon-Hydrazone oxidative und hydrolytische 
Methoden bereits untersucht wurden.6,9b,c Hier wurde für die Auxiliarspaltung am 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon auf die oxidative Methode mittels Ozon zurückgegriffen. Hierzu 
wurde das bisalkylierte Dioxanon-SAMP-Hydrazon bei einer Temperatur von –78 °C in 
Dichlormethan (CH2Cl2) mit Ozon versetzt, bis die Reaktionslösung durch Sättigung mit Ozon 
eine grünliche bis blaue Färbung aufwies. Die Acetonid-geschützten Ketodiole 37 konnten 
nach Reinigung in Ausbeuten von 59 bis 89% über 3 Stufen isoliert, ihr Diastereomerenüber-
schuss mit über 96% und ihr Enatiomerenüberschuss mit über 98% bestimmt werden 
(Abbildung 35). 
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Abbildung 35: Synthese C2-symmetrischer, Acetonid-geschützter Ketodiole 37. 
Die für die Alkylierungsschritte verwendeten Elektrophile wurden in der Form ihrer Iodide und 
Bromide eingesetzt. Durch die Alkylierung konnten sowohl n-alkylische und a-substituierte 
aklylische als auch benzylische Substituenten eingeführt werden. Die Ergebnisse der Al-
kylierungen gefolgt von der Auxiliarspaltung sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 
Tabelle 5:  Ergebnisse der Alkylierung und Auxiliarspaltung zur Synthese von C2-symmet-
rischen, Acetonid-geschützten Ketodiolen 37. 
37 R X Ausbeutea (%) deb (%) ee (%) 
(S,S)-37a n-Pr I 68 ³ 96 > 99c 
(S,S)-37b i-Pr I 83 ³ 96 ³ 98d 
(S,S)-37c Bn Br 68 ³ 96 ³ 98d 
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(S,S)-37d p-t-BuBn Br 59 ³ 96 n.d. 
(S,S)-37e (CH2)2Ph I 64 ³ 96 > 99e 
a) Ausbeute über 3 Stufen ausgehend von SAMP-Hydrazon 3; b) bestimmt durch 13C NMR Spektro-
skopie; c) Bestimmt durch Gaschromatographie an chiraler stationärer Phase; d) siehe Referenz 10a 
für ee Bestimmung; e) bestimmt durch HPLC an chiraler stationärer Phase. 
Als nächster Schritt sollte nun die Olefinierung der Ketofunktionalität im Acetonid-
geschützten Ketodiol 37 realisiert werden. Da die Ketodiole 37 sowohl in a- als auch in 
a’-Position basenlabile Stereozentren aufwiesen, mussten die Reaktionsbedingungen so 
gewählt werden, dass eine Epimerisierung bzw. Racemisierung unterbunden wurde. 
Diesbezüglich wurde zuerst auf die Verwendung des Tebbe74 und Petasis75 Reagenzes 
zurückgegriffen. Bei beiden Reagenzien handelt es sich um Titananaolga des Wittig 
Reagenzes, die in Form ihrer reaktiven Spezies über ein Titanylid eine Methylengruppe auf 
das Substrat übertragen. Im Gegensatz zum Wittig Reagenz muss jedoch das Ylid nicht 
durch Zusatz einer Base erzeugt werden. Diese Bedingungen schienen aus diesem Grunde 
zur Olefinierung der basenlabilen Acetonid-geschützten Ketodiole 37 von Vorteil. Das Tebbe, 
als auch das Petasis Reagenz wurde wie in der Literatur74,75 beschrieben ausgehend von 
Titanocendichlorid in 96 bzw. 74% dargestellt (Abbildung 36). 
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Abbildung 36: Synthese des Tebbe bzw. des Petasis Reagenzes. 
Die Olefinierungsversuche wurden an bisalkylierten, unsymmetrischen Olefinen 40 durch-
geführt und führten unter Verwendung des Tebbe bzw. des Petasis Reagenzes unter 
Standardbedingungen zwar ohne Anzeichen einer Epimerisierung zu den gewünschten 
exo-cyclischen Olefinen 41, jedoch konnten nur Ausbeuten bis zu maximal 66% erzielt 
werden. Die niedrigen Ausbeuten lassen sich vermutlich durch eine Lewis-Säure katalysierte 
Acetalspaltung durch das vorhandene Titanreagenz erklären. Die möglichen freien Ketodiole 
könnten dann in Form einer intermolekularen Acetalisierung oligomerisieren und bei einer 
Entfernung der Titan- bzw. Aluminiumaddukte zusammen mit diesen bei der Aufarbeitung 
der Reaktion verloren gehen. Aus diesem Grunde wurde die Reaktion unter Wittig76 
Olefinierungsbedingungen durchgeführt. Hierzu wurde Methyltriphenylphosphoniumbromid in 
THF gelöst und bei einer Temperatur von –78 °C mittels t-Butyllithium deprotoniert und so 
der reaktive Methylenüberträger, das Phosphorylid, gebildet. Um basische Bedingungen 
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durch einen möglichen Überschuss an Base zu verhindern, wurde das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur erwärmt und bei dieser Temperatur für 30 Minuten gerührt. Da 
t-Butyllithium in THF bei Raumtemperatur nicht stabil ist, konnte ein möglicher Überschuss 
an t-Butyllithium durch Reaktion mit dem verwendeten Lösungsmittel zersetzt werden.77 
Nach erneuter Erniedrigung der Temperatur auf –78 °C wurde das entsprechende Acetonid-
geschützte Ketodiol 40 zugegeben und nach 15 Stunden das gewünschte Olefin 41 
epimerisierungsfrei erhalten.78 Wurde jedoch nur ein geringer Überschuss an Wittig Reagenz 
(1.5 Äquivalente) verwendet, so konnte das exo-cyclische Olefin 41 nur in einer Ausbeute 
von 28% isoliert werden (Eintrag 3, Tabelle 5). Die niedrige Ausbeute ist allerdings einfach 
durch nicht vollständigen Umsatz des Ausgangsketodiols 40 und zudem eine erschwerte 
Abtrennbarkeit des Produktes vom Startmaterial zu erklären. Eine Optimierung der 
Reaktionsbedingungen zeigte schließlich bei Verwendung von 6.0 Äquivalenten des Wittig 
Salzes einen vollständigen Umsatz. Die Optimierungsergebnisse der Olefinierung sind in 
Abbildung 37 und Tabelle 6 zusammengestellt. 
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Abbildung 37: Olefinierungsoptimierung von Acetonid-geschütztem Ketodiol 40 zu 
exo-cyclischen Olefinen 41. 
Tabelle 6: Ergebnisse der Olefinierungsoptimierung. 
 Methoden R Ausbeute (%) 
1 Cp2TiCH2ClAl(CH3)2, THF, - 40 °C, 30 min H 66a 
2 Cp2Ti(CH3)2, THF, 80 °C, 4 d H 30b 
3 Ph3P=CH2 (1.5 Äq), THF, - 78 °C dann RT über 15 h H 28c 
4 Ph3P=CH2 (3.0 Äq), THF, - 78 °C dann RT über 15 h p-t-BuBn n.b.c 
5 Ph3P=CH2 (6.0 Äq), THF, - 78 °C dann RT über 15 h H 93 
a) Optimierte Bedingungen für das Tebbe Reagenz;79 b) Basierend auf reisoliertem Startmaterial; 
c) Kein vollständiger Umsatz des Startmaterials. 
Die optimierten Bedingungen (Eintrag 5, Tabelle 6) zur Olefinierung zu den entsprechenden 
exo-cyclischen Olefinen 38 wurde für verschiedene C2-symmetrische Ketodiole 37 ange-
wendet. Die entsprechenden C2-symmetrischen Olefine 38 konnten in Ausbeuten von 80 bis 
94% isoliert werden (Abbildung 38, Tabelle 7). 
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Abbildung 38: Olefinierung C2-symmetrischer, Acetonid-geschützter Ketodiole 37  zu den 
entsprechenden C2-symmetrischen Olefinen 38. 
Tabelle 7: Ergebnisse der Olefinierung C2-symmetrischer, Acetonid-geschützter 
Ketodiole 38. 
38 R Ausbeute (%) dea (%) ee (%) 
(S,S)-38a n-Pr 92 ³ 96 > 99 
(S,S)-38b i-Pr 80 ³ 96 ³ 98 
(S,S)-38c Bn 90 ³ 96 ³ 98 
(S,S)-38d p-t-BuBn 92 ³ 96 n.b. 
(S,S)-38e (CH2)2Ph 94 ³ 96 > 99 
a) Bestimmt durch 13C NMR Spektroskopie. 
Mit Hilfe der 13C NMR Spektroskopie konnte eine Epimerisierung der exo-cyclischen 
Olefine 38 ausgeschlossen werden. Anhand der chemischen Verschiebung für die beiden 
Methylgruppen der Acetonidschutzgruppe konnte auf das Vorliegen einer twisted-boat Kon-
formation des sechsgliedrigen Dioxanrings geschlossen werden.80 Diese würde sich durch 
eventuelle Epimerisierung selektiv in eine Sesselvorzugskonformation umwandeln,20b,81 was 
NMR spektroskopisch leicht nachzuweisen wäre. 
Mit exo-cyclischen Olefinen 38 in Händen konnte nun die Hydrierung zu den gewünschten 
Acetonid-geschützten 2-Methyl-1,3-diolen 39 untersucht werden. Es wurden zunächst 
heterogene Reaktionsbedingungen gewählt bei denen Platinoxidhydrat die Reaktion der 
Olefine 38 mit elementarem Wasserstoff katalysieren sollte.82 Das entsprechende 
exo-cyclische Olefin 38 wurde in Ethanol (EtOH) als stark polarem Solvens gelöst, um eine 
möglichst große Löslichkeit des Wasserstoffs zu gewährleisten. Nach Zugabe des Katalysa-
tors wurde das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur unter Wasserstoffatmosphäre und 
unter starkem Rühren bis zur Vollständigkeit der Reaktion umgesetzt (Abbildung 39). 
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Abbildung 39: Hydrierung exo-cyclischer Olefine 38 unter heterogenen 
Katalysebedingungen. 
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Im Falle des bis-n-Propyl substituierten Dioxans 38a konnte das gewünschte Acetonid-ge-
schützte 2-Methyl-1,3-diol 39a in einer Ausbeute von 89% isoliert werden. Waren jedoch wie 
im Falle des bis-Phenethyl-substituierten Dioxans 38e aromatische Substituenten im Olefin 
vorhanden, so kam es bei der Verwendung von Platinoxid als Katalysator außerdem zu einer 
Hydrierung des aromatischen Systems. Die Reaktion der exo-cyclische Doppelbindung ver-
lief zwar schneller als die entsprechende Hydrierung des aromatischen Systems, jedoch 
konnte keine vollständige Hydrierung bezüglich der Olefinfunktion beobachtet werden bevor 
nicht auch die Hydrierung der Phenylreste einsetzte. Für den Fall des bis-Phenethyl-substi-
tuierten Dioxans 38e konnte das Hydrierungsprodukt 39e nur in einer Ausbeute von 68% er-
halten werden. Eine Änderung der Reaktionsführung zu homogenen Katalysebedingungen 
mit 10 mol% Chlorotris(triphenylphophin)rhodium(I), dem Wilkinson Katalysator,83 in Benzol 
unter Wasserstoffatmosphäre (1 atm) bei Raumtemperatur erbrachte eine Ausbeutesteige-
rung für Dioxan 39e von 68 auf 99%. Aus diesem Grunde wurden alle folgenden Hydrie-
rungen unter Verwendung des Wilkinson Katalysators durchgeführt. Die erzielten Ausbeuten 
an Acetonid-geschützten 2-Methyl-1,3-diolen 39 lagen zwischen 87 und 99% (Abbildung 40). 
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Abbildung 40: Hydrierung exo-cyclischer Olefine 38 unter homogenen Katalysebdingungen. 
In Tabelle 8 sind alle Ergebnisse der Hydrierung C2-symmetrischer, exo-cyclischer Olefine 
38 zu pseudo C2-symmetrischen, Acetonid-geschützten 2-Methyl-1,3-diolen 39 zusammen-
gestellt. 
Tabelle 8: Ergebnisse der Hydrierung exo-cyclischer Olefine 38 zu pseudo C2-symmet-
rischen 2-Methyl-1,3-diolen 39. 
39 R Ausbeute (%) ded (%) ee (%) 
(S,S)-39a n-Pr 89a ³ 96 > 99 
(S,S)-39b i-Pr 87b,c ³ 96 ³ 98 
(S,S)-39c Bn 98b ³ 96 ³ 98 
(S,S)-39d p-t-BuBn 97b ³ 96 n.d. 
(S,S)-39e (CH2)2Ph 68a; 99b ³ 96 > 99 
a) PtO2·H2O als Katalysator; b) (Ph3P)3RhCl als Katalysator; c) 30 mol% Katalysator, 12 h; 
d) Bestimmt durch 13C NMR Spektroskopie. 
Abschließend wurde die säurekatalysierte Acetalspaltung mit Trifluoressigsäure (TFA) in 
einem THF/Wasser-Gemisch für 2-Methyl-1,3-diol 39e demonstriert. Hierzu wurde das 
Acetonid-geschützte Diol 39e bei Raumtemperatur bis zur Vollständigkeit der Reaktion 
umgesetzt. Das freie 2-Methyl-1,3-diol 42 konnte nach Aufarbeitung ohne weitere Reinigung 
in 99% Ausbeute analysenrein erhalten werden (Abbildung 41). 
Hauptteil 
29 
O O
H3C CH3
CH3
OH OH
CH3TFA,
THF/H2O, RT
99%
39e 42
 
Abbildung 41: Säurekatalysierte Acetalspaltung zur Synthese von 2-Methyl-1,3-diol 42. 
Die absolute Konfiguration konnte anhand einer Röntgen-Strukturanalyse im bis-Benzyl Fall 
auf der Stufe des substituierten Ketodiols 37c bestätigt werden (Abbildung 42). 
 
Abbildung 42: Röntgen-Strukturanalyse von Acetonid-geschütztem Ketodiol 37c. 
Die absolute Konfiguration stimmt mit dem von Bockstiegel84 und Jegelka85 vorgeschlagenen 
metallo-retentiven SE2’-front-Mechanismus der a- und a’-Alkylierung an Dioxanon-SAMP-
Hydrazon 3 überein (Abbildung 43). 
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Abbildung 43: Vorgeschlagener Mechanismus zur a,a’-Bisalkylierung. 
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Hauptteil 
30 
Asymmetrische Synthese von bisalkylierten 2-Methyl-1,3-anti-diolen 
Die für die Synthese von pseudo C2-symmetrischen 2-Methyl-1,3-diolen 39 entwickelte 
Methodik, ausgehend von Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3, sollte nun zur Synthese von un-
symmetrischen exo-cyclischen Olefinen 44 herangezogen werden. Anhand dieser 
unsymmetrischen exo-cyclischen Olefine 44 sollte dann die Diastereoselektivität der 
Hydrierung zu nicht pseudo C2-symmetrischen 2-Methyl-1,3-diolen 45 untersucht werden 
(Abbildung 44). 
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Abbildung 44: Synthesekonzept zur Synthese von nicht pseudo C2-symmetrischen 
2-Methyl-1,3-diolen 45. 
Analog der beschriebenen Methodik wurde Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 mit t-Butyllithium 
bei –78 °C in THF deprotoniert und anschließend bei einer Temperatur von –100 °C mit dem 
entsprechenden Elektrophil zum entsprechenden a-alkylierten SAMP-Hydrazon umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wurde dieses ohne weitere Reinigung in die a’-Alkylierung eingesetzt. 
Hier wurde im Gegensatz zur Synthese von C2-symmetrischen, Acetonid-geschützten Keto-
diolen 37 das Elektrophil variiert um schließlich nach Auxiliarspaltung die entsprechenden 
unsymmetrischen, Acetonid-geschützten Ketodiole 43 zu erhalten. Die Auxiliarspaltung er-
folgte wieder, wie beschrieben, oxidativ mit Ozon in CH2Cl2 bei tiefer Temperatur. Außerdem 
konnte die Auxiliarspaltung unter hydrolytischen Bedingungen durchgeführt werden. Hierzu 
wurde das SAMP-Hydrazon in Diethylether (Et2O) gelöst, mit gesättigter, wässriger Oxal-
säure versetzt und bei Raumtemperatur bis zum vollständigen Umsatz gerührt. Nach Auf-
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arbeitung und Reinigung konnten die Acetonid-geschützten Ketodiole 43 in Ausbeuten von 
40 bis 91% über 3 Stufen erhalten und die Diastereomerenüberschüsse zu über 96% 
bestimmt werden. Die Enantiomerenüberschüsse wurden durch Gaschromatographie an 
chiraler stationärer Phase des monomethylierten Ketodiols durch Vergleich mit einer 
racemischen Referenzprobe bestimmt und lagen über 99% (Abbildung 45). 
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Abbildung 45: Synthese von unsymmetrischen, Acetonid-geschützten Ketodiolen 43. 
Die Elektrophile der Alkylierung wurden außer im Falle der Einführung des Benzyloxymethyl-
substituenten (Eintrag 4, Eintrag 13 und Eintrag 14; Tabelle 9) als Bromide oder Iodide 
eingesetzt. Für die Erzeugung des Benzyloxymethyl-Substitutionsmusters wurde das 
Elektrophil in seiner Form des Chlorids (Benzyloxymethylchlorid; BomCl) eingeführt. Ferner 
war bei dieser Einführung darauf zu achten, dass aufgrund der hohen Acidität der 
benzylischen Position im Substituenten dieser erst bei der a’-Alkylierung eingeführt wurde. 
Dieses Problem wurde bereits von Hundertmark erkannt und in der Literatur beschrieben.86 
Bevorzugt wurde für die erste a-Alkylierung Methyliodid als Elektrophil gewählt um für den 
späteren Hydrierungsschritt einen möglichst großen Unterschied im sterischen Anspruch der 
Substituenten zu gewährleisten. Die auffallend niedrige Gesamtausbeute von nur 40% für 
den Fall der Einführung eines Cyclohexylsubstituenten (Eintrag 8; Tabelle 9) ist möglicher-
weise auf den großen sterischen Anspruch des Elektrophils zurückzuführen. Alle Ergebnisse 
der Synthese der unsymmetrischen, Acetonid-geschützten Ketodiole 43 sind in Tabelle 9 zu-
sammengefasst.  
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Tabelle 9: Ergebnisse der Synthese von unsymmetrischen Ketodiolen 43. 
43 R1 R2 X1 / X2 Ausbeutea (%) deb (%) eec (%) 
(S,S)-43a CH3 Bn I / Br 86d ³ 96 > 99 
(S,S)-43b CH3 (CH2)2Ph I / I 65d ³ 96 > 99 
(S,S)-43c CH3 i-Pr I / I 67d ³ 96 > 99 
(S,S)-43d CH3 Bom I / Cl 72e ³ 96 > 99 
(S,S)-43e CH3 p-t-BuBn I / Br 82d ³ 96 > 99 
43f CH3 
CH3
Ph 
I / I 70d ³ 96 > 99 
(S,S)-43g CH3 cy-Pent I / Br 71d ³ 96 > 99 
(S,S)-43h CH3 cy-Hex I / Br 40d ³ 96 > 99 
(S,S)-43j CH3 CH2 I / Br 68
e ³ 96 > 99 
(S,S)-43k CH3 CH2 I / Br 91
e ³ 96 > 99 
(S,S)-43l CH3 
OCH3
O  
I / Br 70d ³ 96 > 99 
(R,R)-43m i-Pr 
OCH3
O  
I / Br 67d,f ³ 96 n.b. 
(S,S)-43n Bn Bom Br / Cl 83e ³ 96 n.b. 
(S,S)-43o n-Pr Bom I / Cl 83e ³ 96 n.b. 
a) Ausbeute über 3 Stufen ausgehend von SAMP-Hydrazon 3; b) Bestimmt durch 13C NMR Spektro-
skopie; c) Bestimmt durch Gaschromatographie an chiraler stationärer Phase von monomethyliertem 
Ketodiol; d) Auxiliarspaltung erfolgte oxidativ mit Ozon; e) Auxiliarspaltung erfolgte hydrolytisch mit 
Oxalsäure; f) Ausgehend vom entsprechenden RAMP-Hydrazon. 
Die unsymmetrischen, Acetonid-geschützten Ketodiole 43 wurden analog den 
C2-symmetrischen unter den optimierten Bedingungen mittels Wittig Reagenzes in die ent-
sprechenden unsymmetrischen exo-cyclischen Olefine 44 überführt und epimerisierungsfrei 
in Ausbeuten von 46 bis 96% erhalten (Abbildung 46; Tabelle 10). 
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Abbildung 46: Synthese der unsymmetrischen exo-cyclischen Olefine 44. 
Hauptteil 
33 
Tabelle 10: Ergebnisse der Synthese der exo-cyclischen Olefine 44. 
44 R1 R2 Ausbeutea (%) deb (%) ee (%) 
(S,S)-44a CH3 Bn 90 ³ 96 > 99 
(S,S)-44b CH3 (CH2)2Ph 96 ³ 96 > 99 
(S,S)-44c CH3 i-Pr 77 ³ 96 > 99 
(S,R)-44d CH3 Bom 89 ³ 96 > 99 
(S,S)-44e CH3 p-t-BuBn 95 ³ 96 > 99 
44f CH3 
CH3
Ph 
85 ³ 96 > 99 
(S,S)-44g CH3 cy-Pent 92 ³ 96 > 99 
(S,S)-44h CH3 cy-Hex 91 ³ 96 > 99 
(S,S)-44k CH3 CH2 95 ³ 96 > 99 
(R,R)-44m i-Pr 
OCH3
O  
46c,d,e ³ 96 n.b. 
(S,R)-44n Bn Bom 91 ³ 96 n.b. 
a) Isoliertes Material nach säulenchromatographischer Reinigung; b) Bestimmt durch 13C NMR Spekt-
roskopie; c) Vom (R)-konfigurierten Startmaterial ausgehend; d) 1.5 Äq an Ph3PCH3Br; e) Ausgehend 
vom entsprechenden RAMP-Hydrazon. 
Im Falle der Synthese von Olefin 44m konnte unter den Standardbedingungen kein Produkt 
isoliert werden. Die Bedingungen wurden nun dahingehend geändert, dass nur noch 
1.5 Äquivalente des Wittig Salzes anstelle der normalerweise verwendeten 6.0 Äquivalente 
eingesetzt wurden. Die Ausbeute lag mit 46% trotzdem weiterhin weit unter den üblichen 
Ausbeuten von 77-95%. 
Die so erhaltenen exo-cyclischen Olefine 44 konnten nun im nächsten Schritt, der 
Hydrierung, nach analogen homogenen Katalysebedingungen unter Verwendung des 
Wilkinson Katalysators in die entsprechenden Acetonid-geschützten 2-Methyl-1,3-diole 45 
umgewandelt werden. Dieser Schritt ließ zudem die Untersuchung des konformellen Einfluss 
des sechsgliedrigen Dioxangerüstes auf die Diastereoselektivität des Hydrierungsschrittes 
zu. Die Olefine 44 wurden hierzu in Benzol bei Raumtemperatur gelöst, mit 10 mol% 
Chlorotris(triphenylphophin)rhodium(I) versetzt und unter Wasserstoffatmosphäre (1 atm) für 
4 Stunden gerührt. Nach Filtration über Silicagel und Entfernung der flüchtigen Bestandteile 
unter reduziertem Druck konnten die gewünschten 2-Methyl-1,3-diole 45 analysenrein in 
Ausbeuten von 62 bis 98% gewonnen werden. Die Diastereomerenüberschüsse konnten 
mittels Gaschromatographie und/oder 13C NMR Spektroskopie zu 5 bis 88% bestimmt 
werden (Abbildung 47; Tabelle 11). 
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Abbildung 47: Diastereoselektive Hydrierung unsymmetrischer, exo-cyclischer Olefine 44. 
Tabelle 11: Ergebnisse der diastereoselektiven Hydrierung unsymmetrischer, 
exo-cyclischer Olefine 44. 
45 R1 R2 Ausbeute (%) dea (%) ee (%) 
(S,S,S)-45a CH3 Bn 98 14; ³ 96b > 99 
(S,S,S)-45b CH3 (CH2)2Ph 90 6 > 99 
(S,S,S)-45c CH3 i-Pr 85 88 > 99 
(S,S,R)-45d CH3 Bom 78 8 > 99 
(S,S,S)-45e CH3 p-t-BuBn 92 13 > 99 
45f CH3 
CH3
Ph 
62 73 > 99 
(S,S,S)-45g CH3 cy-Pent 96 46 > 99 
(S,S,S)-45h CH3 cy-Hex 95 5 > 99 
45n Bn Bom 90 12 n.b. 
a) Bestimmt durch 13C NMR Spektroskopie; b) Nach präparativer HPLC. 
Die relative Konfiguration der neu generierten Methylgruppe bezüglich der 
1,3-Diolfunktionalität wurde NMR spektroskopisch ermittelt. Hierzu wurde das Überschuss-
diastereomer des Methyl/Benzyl-substituierten 2-Methyl-1,3-diols 45a durch präparative 
HPLC praktisch diastereo- und enantiomerenrein erhalten. Die Ergebnisse der durchge-
führten NOE Experimente zeigten eine anti-Stellung der geschützten Hydroxyfunktion in 
6-Position und eine syn-Stellung der geschützten Hydroxyfunktion in 4-Position jeweils zum 
Methylsubstituenten in 5-Position (Abbildung 48). 
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Abbildung 48: Ergebnisse der NOE Experimente. 
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Da es sich beim exo-cyclischen Olefin 44 um ein Acetonid-geschütztes 1,3-anti-Diol handelt, 
liegt dieses bevorzugt in einer twisted-boat Konformation vor. Diese Vorzugskonformation 
der Acetonid-geschützten 1,3-anti-Diole wurde bereits vielfach in der Literatur beschrieben 
und kann leicht durch die chemische Verschiebung der 13C NMR Signale der Methylgruppen 
der Acetonidschutzgruppe bestimmt werden.80,87 Vergleicht man die entsprechenden Signale 
mit denen von analogen Acetonid-geschützten 1,3-syn-Diolen, so stellt man fest, dass diese 
durch die bevorzugte Sesselkonformation zwei Signale mit einer chemischen Verschie-
bungen von ca. d = 19 ppm für die äquatoriale und von ca. d = 30 ppm für die axiale Methyl-
gruppe der Acetonidschutzgruppe aufweisen. Im Gegensatz zu 1,3-syn-Diolen, bei denen 
beide Substituenten in einer Sesselkonformation in der bevorzugten äquatorialer Lage 
stehen können, kommt es bei der Sesselkonformation der 1,3-anti-Diole immer zu 
1,3-diaxialen Wechselwirkung zwischen einem axial stehenden Substituenten und einer der 
Methylgruppen der Acetonidschutzgruppe. Um diese Wechselwirkungen zu minimieren, ist 
die twisted-boat Konformation die Vorzugskonformation der Acetonid-geschützten 
1,3-anti-Diole. Hieraus ergibt sich eine Verschiebung der Signale der Methylgruppen der 
Acetonidschutzgruppen und man beobachtet diese beide bei ca. d = 25 ppm (Abbildung 49). 
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Abbildung 49: Vorzugskonformationen von Acetonid-geschützten 1,3-syn- und 
1,3-anti-Diolen. 
Überträgt man diese Ergebnisse auf das exo-cyclische Olefin 44a, bei dem chemische Ver-
schiebungen für die Methylgruppen der Acetonidschutzgruppe von d = 24.7 und 25.5 ppm 
beobachtet werden konnten, so bestätigt dies die Annahme des Vorliegens einer 
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twisted-boat Vorzugskonformation. Von den vier möglichen twisted-boat Konformationen 
sind in Abbildung 50 die beiden energetisch günstigsten dargestellt. Bei diesen entfernt sich 
der jeweilige Substituent (Bn, Me) in 4 bzw. 6-Position von der entsprechenden Methyl-
gruppe der Acetonidschutzgruppe aus der sterisch ungünstigen Lage in der Bootkonfor-
mation durch einen Übergang in die Twistform. Da aufgrund der unterschiedlichen sterischen 
Ansprüche der Substituenten (Bn, Me) auch die beiden möglichen Bootformen energetisch 
nicht identisch sein sollten, wird so auch eine der beiden abgebildeten twisted-boat Konfor-
mationen energetisch bevorzugt sein. Hierbei handelt es sich um die Form, die im Gleichge-
wicht mit der Bootkonformation steht, bei der es zur Wechselwirkung zwischen dem ver-
glichen mit dem Benzylsubstituenten kleineren Methylsubstituenten in der 6-Position und der 
Methylgruppe der Acetonidschutzgruppe kommt (Abbildung 50). 
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Abbildung 50: Bevorzugte twisted-boat Konformation exo-cyclischer Olefine 44. 
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Aufgrund der freien Drehbarkeit der C-C-Einfachbindung des Dioxankohlenstoffes an 
4-Position und des Benzylkohlenstoffes im Substituenten liegt die bevorzugte twisted-boat 
Konformation in drei rotameren Formen vor. Die beiden Rotamere A und B sollten im Ge-
gensatz zu Rotamer C bevorzugt vorliegen, da im Rotamer C ungünstige gauche Wechsel-
wirkungen zwischen dem Benzylsubstituenten und der exo-cyclischen Doppelbindung vorlie-
gen (Abbildung 51). 
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Abbildung 51: Die bevorzugten Rotamere der unsymmetrischen exo-cyclischen Olefine 44 
in der günstigsten twisted-boat Konformation. 
Durch die Ergebnisse der NOE-Experimente betätigt kommt es folglich zu einer Generierung 
der Methylgruppe an 5-Position durch eine Wasserstoffübertragung bevorzugt von der 
weniger abgeschirmten si-Seite in einer der bevorzugten Rotamere (Rotamer A) des 
exo-cyclischen Olefins 44a (Abbildung 52). 
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Abbildung 52: Vorschlag zur Vorzugskonformation von exo-cyclischem Olefin 44a und da-
raus resultierende Wasserstoffübertragung von der si-Seite des Moleküls. 
Die geringe Diastereoselektivität der Hydrierung kann einerseits durch das Auftreten des 
zweiten bevorzugten Rotamers (Rotamer B) erklärt werden, in dem der Substituent an 
4-Position praktisch in der Ebene der prochiralen Doppelbindung liegt und somit keiner der 
beiden Halbräume ober- bzw. unterhalb der Olefinfunktion abgeschirmt wird. Zudem liegt in 
beiden twisted-boat Konformationen mit abgeschirmter re-Seite durch den Benzyl-
substituenten der Methylsubstituent an 6-Position zum Teil auf der si-Seite und schirmt diese 
ebenfalls schwach ab. Somit kann für die meisten unsymmetrischen Olefine 44 nur eine ge-
ringe Diastereoselektivität bei der Hydrierung der exo-cyclischen Doppelbindung erzielt wer-
den (Abbildung 53). 
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Abbildung 53: Teilweise Abschirmung der si-Seite in beiden twisted-boat Konformationen. 
Die auffällige Steigerung der Diastereoselektivität bei a-verzweigten Substituenten (Eintrag 
3, 6 und 7; Tabelle 11) kann durch sterische Wechselwirkung in den verschiedenen Rota-
meren erklärt werden. Betrachtet man hierzu die drei möglichen gestaffelten Konformationen 
bezüglich der 4-Position des Dioxanringes und des i-Propylsubstituenten im exo-cyclischen 
Olefin 44c, so stellt man fest, dass es in zwei der Konformere zu ungünstigen 
Wechselwirkungen zwischen einer der Methylgruppen des i-Propylsubstituenten und der 
exo-cyclischen Doppelbindung kommt (Abbildung 54). 
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Abbildung 54: Bevorzugtes Rotamer von exo-cyclischem Olefin 44c. 
Im bevorzugten Rotamer schirmt eine der Methylgruppen des Isopropylsubstituenten den 
unteren Halbraum der Doppelbindungsebene verglichen mit a-unverzweigten Substituenten 
besser ab. Somit kommt es zu einer Wasserstoffübertragung von der si-Seite mit höherer 
Diastereoselektivität als beispielsweise im bereits diskutierten Me/Bn-substituierten Olefin 
44a (Abbildung 55). 
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Abbildung 55: Bevorzugter si-Seitenangriff bei a-verzweigtem Substituenten in 4-Position 
von Olefin 44c. 
Zur Untersuchung der Hydrierungsoptimierung wurde die Hydrierung von unsymmetrischen, 
bisalkylierten Olefinen 44 für das exo-cyclische Olefin 44a unter verschiedenen Bedingungen 
durchgeführt. Hierbei kamen verschiedene achirale als auch chirale Katalysatoren zum Ein-
satz. Ferner variierten die Reaktionsbedingungen von heterogenen Katalysebedingungen, 
Hauptteil 
40 
wie beispielsweise bei PtO2·H2O, bis zu homogenen Katalysebedingungen, wie bei der Ver-
wendung des Wilkinson Katalysators und des verwendeten chiralen Rhodiumkatalysators. 
Zudem wurde sowohl für den Wilkinson Katalysator als auch für den chiralen Rhodium-
katalysator Lösungsmittel, Wasserstoffdruck, Reaktionstemperatur und Reaktionszeit variiert. 
Leider ergab keines der durchgeführten Experimente eine Verbesserung bezüglich der ge-
wünschten Parameter Ausbeute und Diastereoselektivität der Reaktion. Einzig für die Ver-
wendung des chiralen Rhodiumkatalysators unter erhöhten Wasserstoffdruck (Eintrag 9; 
Tabelle 12) konnte eine Erhöhung der Diastereoselektivität auf bis zu 36% erzielt werden. 
Jedoch lag die Ausbeute mit nur 59% deutlich tiefer als bei der Verwendung des Wilkinson 
Katalysators und brachte somit, verglichen mit dem Wilkinson Katalysator, keine Verbesse-
rung der Ergebnisse (Abbildung 56; Tabelle 12). 
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Abbildung 56: Optimierungsversuche der Hydrierung unsymmetrischer, bisalkyierter 
Olefine 44. 
Tabelle 12: Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Optimierungsversuche der Hydrie-
rung unsymmetrischer, bisalkyierter Olefine 44. 
Katalysator LM H2 T t (h) Ausbeute (%) dea (%) 
PtO2·H2O EtOH 1 atm RT 2.5 73 15e 
(PPh3)3RhCl PhH 1 atm RT 4 78 14 
(PPh3)3RhCl THF 1 atm RT 4 57 12 
(PPh3)3RhCl CH2Cl2 1 atm RT 4 61 5 
(PPh3)3RhCl CH2Cl2 1 atm –78 °C 4 k. R. - 
(PPh3)3RhCl THF 1 atm 0 °Cc 19 68d 8 
(R)-BINAPRhCOD+ b PhH 1 atm RT 24 k. R. - 
(R)-BINAPRhCOD+ b THF 1 atm RT 4 k. R. - 
(R)-BINAPRhCOD+ b THF 3 bar RT 68 59 36 
a) Bestimmt durch Gaschromatographie; b) ClO4
– · THF (5 mol% Kat); c) Nach 4 h Erwärmung auf RT 
über 15 h; d) Basierend auf reisoliertem Startmaterial; e) Anderes Diastereomer.79 
Schließlich konnte auch die säurekatalysierte Acetalspaltung sowohl für nicht pseudo 
C2-symmetrische 2-Methyl-1,3-Diole 45 als auch für unsymmetrische Olefine 44 demonstriert 
werden. Hierzu wurden die entsprechenden Dioxane 45a und 44a analog der bereits be-
schriebenen Methodik in einem THF/Wasser-Gemisch gelöst und bei Raumtemperatur mit 
TFA umgesetzt. Die entsprechenden Diole 46 und 47 konnten in Ausbeuten von 98 und 99% 
isoliert werden (Abbildung 57). 
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Abbildung 57: Säurekatalysierte Acetalspaltung für 2-Methyl-1,3-diole 45 und exo-cyclische 
Olefine 44. 
 
Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese von trisalkylierten 
2-Methyl-1,3-diolen 
Es wurde nun nach exo-cyclischen Olefinen gesucht, bei denen es durch eine günstigere 
Vorzugskonformation zu einer besseren Abschirmung einer der beiden Halbräume ober- 
bzw. unterhalb der prochiralen Doppelbindungsebene kommt. Hierzu wurde nach der von 
Nühring12 entwickelten Methodik das trisalkylierte Dioxanon 48 synthetisiert. Dieses sollte 
schlussfolgernd aus einer bekannten Kristallstruktur12 des entsprechenden SAMP-Hydrazons 
durch die Methylgruppe am quarternären Zentrum eine bevorzugte Abschirmung einer der 
beiden Halbräume gewährleisten. 
Um dieses Dioxanon 48 zu erhalten, wurde Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 in THF bei –78 °C 
mit t-Butyllithium deprotoniert und bei einer Temperatur von –100 °C mit Methyliodid umge-
setzt. Nach Aufarbeitung wurde das monomethylierte SAMP-Hydrazon analog mit Methyl-
iodid in der a’-Position bisalkyliert. Das bismethylierte SAMP-Hydrazon wurde erneut nach 
Aufarbeitung ohne weitere Reinigung in THF gelöst, bei –78 °C mit t-Butyllithium deprotoniert 
und bei –100 °C mit Benzyloxymethylchlorid (BomCl) umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde 
das trisalkylierte Dioxanon-SAMP-Hydrazon in CH2Cl2 bei –78 °C durch Einleiten von Ozon 
oxidativ vom Auxiliar befreit. Nach säulenchromatographischer Reinigung konnte das tris-
alkylierte Dioxanon 48 in einer Ausbeute von 43% über 4 Stufen isoliert werden. Der Dia-
stereomerenüberschuss konnte zu größer 96% und der Enantiomerenüberschuss zu 96% 
bestimmt werden (Abbildung 58). 
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Abbildung 58: Synthese von trisalkyliertem Dioxanon 48. 
Um die Diastereoselektivität der Hydrierung untersuchen zu können, musste Dioxanon 48 in 
das entsprechende exo-cyclische Olefin 49 überführt werden. Es wurde auf die Standardbe-
dingung mittels Wittig Reagenzes zurückgegriffen, die sich bereits für die Synthese von 
C2-symmetrischen und unsymmetrischen Olefinen 38 und 44 als erfolgreich erwiesen hatte. 
Das Phosphorylid wurde durch Deprotonierung von Methyltriphenylphosphoniumbromid mit 
t-Butyllithium in THF bei –78 °C generiert und nach Zersetzung des möglichen Überschusses 
an t-Butyllithium bei Raumtemperatur, bei –78 °C mit Ketodiol 48 umgesetzt. Als Produkt 
konnte jedoch nur das Startmaterial in einer Ausbeute von 58% unter vollständiger Epi-
merisierung isoliert werden (Abbildung 59). 
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Abbildung 59: Versuch der Synthese von exo-cyclischem Olefin 49. 
Da die trisalkylierten exo-cyclischen Olefine nach der entwickelten Methodik nicht zugänglich 
waren, wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt. 
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Synthese von monoalkylierten 2-Methyl-1,3-diolen 
Um die Diastereoselektivität der Hydrierung zu steigern, sollten nun exo-cyclische Olefine 
synthetisiert werden, die im Gegensatz zu Oefinen 44 nicht in der twisted-boat Konformation 
vorliegen von denen ausgehend nur niedrige Selektivitäten bezüglich der Hydrierung erzielt 
werden konnte. Zu diesen gehören die 1,3-syn-Diole, die, wie beschrieben (Abbildung 49), in 
einer Sesselkonformation als Vorzugskonformation vorliegen. Nach der entwickelten Metho-
dik sind jedoch 1,3-syn-Ketodiole und daraus resultierende exo-cyclische Olefine ohne zu-
sätzliche Manipulationen, wie beispielsweise ein Wechsel zum Enantiomer des Auxiliars 
nach der ersten Alkylierung, nicht zugänglich. Aus diesem Grunde sollten monoalkylierte, 
Acetonid-geschützte Ketodiole 50 und daraus resultierende exo-cyclische Olefine 51 synthe-
tisiert werden und anhand dieser Olefine 51 die Diastereoselektivität der Hydrierung unter-
sucht werden (Abbildung 60). 
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O O
H3C CH3
O
R1
O O
H3C CH3
CH2
R1
O O
H3C CH3
CH3
R1
1. auxiliargesteuerte, 
    stereoselektive
    a-Alkylierung
2. Auxiliarspaltung
racemisierungsfreie
Olefinierung
diastereoselektive
Hydrierung
3 52
50 51
4 Stufen
 
Abbildung 60: Synthesekonzept zur Synthese von monoalkylierten 2-Methyl-1,3-diolen 52. 
Die für die Synthese von pseudo C2-symmetrischen 2-Methyl-1,3-diolen 39 entwickelte Me-
thodik wurde dahingehend geändert, dass zur Synthese der entsprechenden Acetonid-
geschützten Ketodiole das Auxiliar bereits nach erfolgter einfacher a-Alkylierung abgespalten 
werden sollte. Hierzu wurde Dioxonon-SAMP-Hydrazon 3 in THF bei einer Temperatur von –
78 °C mittels t-Butyllithium deprotoniert und anschließend bei –100 °C mit einem Elektrophil 
umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das monoalkylierte SAMP-Hydrazon in die Auxi-
liarspaltung eingesetzt. Diese erfolgte sowohl oxidativ als auch hydrolytisch. Zur oxidativen 
Auxiliarspaltung wurde das Hydrazon in CH2Cl2 bei einer Temperatur von –78 °C über 
15 min bis zur Sättigung des Lösungsmittels mit Ozon versetzt. Zur hydrolytischen 
Auxiliarspaltung wurde das SAMP-Hydrazon in Et2O bei Raumtemperatur mit wässriger, ge-
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sättigter Oxalsäure bis zur Vollständigkeit der Reaktion umgesetzt. Nach säulenchro-
matographischer Reinigung konnten Acetonid-geschützte Ketodiole 50 in Ausbeuten von 12 
bis 87% über zwei Stufen isoliert werden. Ihre Enantiomerenüberschüsse konnten durch 
Gaschromatographie an chiraler stationärer Phase und Vergleich mit racemischen Ver-
gleichsproben bestimmt werden und lagen zwischen 44 und 94% (Abbildung 61). 
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Abbildung 61: Synthese monoalkyierter, Acetonid-geschützter Ketodiole 50. 
Als Elektrophile R1X wurden meist die Elektrophile eingesetzt, die bereits zur Synthese 
C2-symmetrischer, Acetonid-geschützter Ketodiole 37 bzw. unsymmetrischer Ketodiole 43 
Verwendung fanden. Zudem wurden (2-Bromo-ethoxy)-tert-butyl-dimethyl-silan (Eintrag 6, 
Tabelle 13) und Bromodiphenylmethan (Eintrag 7, Tabelle 13) als Elektrophile eingesetzt. 
Auffällig war im Vergleich zu durchweg hohen Ausbeuten die vergleichsweise niedrige von 
nur 12% bei der Verwendung von Bromodiphenylmethan als Elektrophil. Dies kann durch 
den großen sterischen Anspruch des Elektrophils erklärt werden. Auch der Enatiomeren-
überschuss lag bei diesem Beispiel deutlich niedriger und konnte zu 44% bestimmt werden. 
Alle Ergebnisse sind in Tabelle 13 zusammengefasst. 
Tabelle 13: Ergebnisse der Synthese monoalkylierter, Acetonid-geschützter Ketodiole 50. 
50 R1 X Ausbeutea (%) eeb (%) 
(S)-50a (CH2)2Ph I 87c/99d 94 
(S)-50b Bn Br 84c 90 
(S)-50c p-t-BuBn Br 67c 92 
(S)-50d i-Pr I 68c/84d 92 
(S)-50e n-Bu I 81d 92 
(S)-50f (CH2)2OTBS Br 81c 94e 
(S)-50g CHPh2 Br 12c 44 
a) Ausbeute über 2 Stufen; b) Bestimmt durch GC an chiraler stationärer Phase durch Vergleich mit 
racemischen Vergleichsproben; c) Verwendung von Ozon zur Auxiliarspaltung; d) Verwendung von 
Oxalsäure zur Auxiliarspaltung; e) Bestimmt auf der Stufe von Olefin 51f. 
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Im nächsten Schritt wurden monoalkylierte Ketodiole 50 unter Standard-Wittig-Bedingungen 
in die entsprechenden exo-cyclischen Olefine 51 überführt. Hierzu wurde Methyltri-
phenylphosphoniumbromid mit t-Butyllithium in THF bei –78 °C in das entsprechende Ylid 
überführt und nach Rühren für 30 min bei Raumtemperatur nach erneuter Abkühlung auf  
–78 °C mit dem Acetonid-geschützten Ketodiol 50 versetzt. Die exo-cyclischen Olefine 51 
konnten nach säulenchromatographischer Reinigung in Ausbeuten von 71 bis 99% erhalten 
werden (Abbildung 62; Tabelle 14). 
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Abbildung 62: Synthese monoalkylierter exo-cyclischer Olefine 51. 
Tabelle 14: Ergebnisse der Synthese monoalkylierter exo-cyclischer Olefine 51. 
51 R1 Ausbeute (%) ee (%) 
(S)-51a (CH2)2Ph 93 94 
(S)-51b Bn 94 90 
(S)-51c p-t-BuBn 99 92 
(S)-51d i-Pr 73 92 
(S)-51e n-Bu 71 92 
(S)-51f (CH2)2OTBS 95 94a 
a) Bestimmt durch GC an chiraler stationärer Phase durch Vergleich mit einer racemischen Ver-
gleichsprobe. 
Mit exo-cyclischen Olefinen 51 in Händen konnte nun der Schritt der Hydrierung 
durchgeführt werden. Die exo-cyclischen Olefine 51 wurden bei Raumtemperatur in Benzol 
mit Chlorotris(triphenylphophin)rhodium(I) unter Wasserstoffatmosphäre (1 atm) für 
4 Stunden umgesetzt. Nach Filtration über Silicagel konnten die Acetonid-geschützten 
2-Methyl-1,3-diole 52 analysenrein in Ausbeuten von 68 bis 99% erhalten und die 
Diasteromerenüberschüsse mit Werten von 53 bis 90% bestimmt werden. Eine Trennung der 
Diastereomere mittels präparativer HPLC machte schließlich 2-Methyl-1,3-diole 52 praktisch 
diastereomerenrein in Ausbeuten von 58 bis 60% zugänglich (Einträge 1 bis 3 und 5; Tabelle 
15). Alle Ergebnisse der Synthese von Acetonid-geschützten 2-Methyl-1,3-diolen 52 sind in 
Tabelle 15 zusammengefasst (Abbildung 63). 
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Abbildung 63: Synthese Acetonid-geschützter 2-Methyl-1,3-diole 52. 
Tabelle 15: Ergebnisse der Synthese Acetonid-geschützter 2-Methyl-1,3-diole 52. 
52 R1 Ausbeute (%) deb (%) ee (%) 
(S,S)-52a (CH2)2Ph 95 / 60a 53 / = 96a 94 
(S,S)-52b Bn 96 / 60a 58 / = 96a 90 
(S,S)-52c p-t-BuBn 94 / 61a 56 / = 96a 92 
(S,S)-52d i-Pr 68 90 / = 96a 92 
(S,S)-52e n-Bu 83 / 58a 54 / = 96a 92 
a) Nach präparativer HPLC; b) Bestimmt durch GC und/oder 13C NMR Spektroskopie. 
Die relative Konfiguration wurde NMR spektroskopisch durch NOE Experimente ermittelt. Die 
geschützte Hydroxyfunktion an 4-Position und die Methylgruppe an 5-Position sind 
syn-konfiguriert (Abbildung 64). 
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Abbildung 64: Ergebnisse der NOE Experimente. 
Die Diastereolselektivität der Hydrierung von monoalkyliertem exo-cyclischen Olefin 51 lässt 
sich durch seine Vorzugskonformation und daraus resultierende Abschirmung einer der bei-
den Halbräume ober- bzw. unterhalb des prochiralen Olefins 51 erklären. Durch das 
Auftreten von 1,3-diaxialen Wechselwirkungen in einer der beiden möglichen 
Sesselkonformationen wird das Gleichgewicht auf die Seite verschoben, bei der der 
Substituent in 4-Position die bevorzugte äquatoriale Lage einnehmen kann (Abbildung 65). 
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Abbildung 65: Bevorzugte Sesselkonformation monoalkylierter exo-cyclischer Olefine 51. 
Das Vorliegen der Sesselkonformation als Vorzugskonformation konnte außerdem durch die 
chemische Verschiebung der 13C NMR-Methylgruppensignale der Acetonidschutzgruppe 
bestätigt werden. Die chemischen Verschiebungen lagen bei d = 22.0-23.3 ppm für die 
äquatorial stehende und bei d = 27.1-27.7 ppm für die axial stehende Methylgruppe der 
Acetonidschutzgruppe (siehe auch Seite 35). 
Betrachtet man nun beispielsweise p-t-Butylbenzyl substituiertes Olefin 51c, so existieren in 
der gestaffelten Konformation drei mögliche Rotamere bezüglich der C-C-Einfachbindung 
des C4-Kohlenstoffs im Dioxanring und dem Benzylkohlenstoff im Substituenten. Eines der 
Rotamere ist sterisch bedingt ungünstig, da es dort zu Wechselwirkungen zwischen dem 
Substituenten in 4-Postion und der exo-cyclischen Doppelbindung kommt 
(Abbildung 66). 
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Abbildung 66: Mögliche Rotamere der gestaffelten Form in monoalkyliertem exo-cyclischen 
Olefin 51c in der bevorzugten Sesselkonformation. 
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In einer der beiden anderen rotameren Formen kommt es zu einer Abschirmung der re-Seite 
des Moleküls, die im Vergleich zur twisted-boat Konformation der unsymmetrischen bis-
alkylierten Olefine 44 durch die Sesselvorzugskonformation sich als deutlich ausgeprägter 
erweist. Hierdurch bedingt kommt es zu einer Wasserstoffübertragung bevorzugt von der 
si-Seite des prochiralen Olefins 51 zur Generierung der Methylgruppe in 5-Position wie beo-
bachtet syn-ständig zur geschützten Hydroxyfunktion in 4-Position (Abbildung 67). 
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Abbildung 67: Abschirmung der re-Seite in prochiralem Olefin 51c. 
Analog zu unsymmetrischen, bisalkylierten Olefinen 44 (Abbildung 54) lässt sich die Steige-
rung der Diastereoselektivität des Hydrierungsschrittes von einem Diastereomerenüber-
schuss von 53-58% für a-unverzweigt substituierte auf 90% für das i-Propyl substituierte 
2-Methyl-1,3-diol 51d erklären (Abbildung 68). 
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Abbildung 68: Erhöhte Abschirmung der re-Seite in exo-cyclischem Olefin 51d. 
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Hier liegt Olefin 51d in nur einer bevorzugten rotameren Form vor, da es in den beiden ande-
ren zu Wechselwirkungen zwischen einer der Methylgruppe des i-Propylsubstituenten und 
der exo-cyclischen Doppelbindung kommt. In dieser Vorzugskonformation wird immer die 
re-Seite der Doppelbindung abgeschirmt. 
Untersuchungen zu Angriffen an trigonalen Atomen in sechsgliedrigen Ringen sind in der 
Literatur vielfach beschrieben.88 Am häufigsten wird hier die Reduktion von Cyclohexanon-
derivaten unter Betrachtung nicht nur sterischer Effekte des Substrates und des Redukti-
onsmittels sondern auch elektronischer Effekte untersucht. Als Vorzugskonformation des 
Substrates wird jeweils die Sesselkonformation angenommen und ermöglicht so die teilweise 
Übertragung der Ergebnisse der Reduktion von Cyclohexanonderivaten auf die Hydrierung 
monoalkylierter Olefine 51 bei denen das Produkt mit axial stehender, neu generierter 
Gruppe gebildet wird (Abbildung 69). 
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Abbildung 69: Vergleich der Reduktion von Cyclohexanonderivaten mit der Hydrierung 
monoalkylierter Olefine 51 zu Produkten mit axial stehender, neu generierter 
Gruppe. 
Betrachtet man die in der Literatur beschriebenen Faktoren bezüglich eines Angriffs auf tri-
gonale Atome in sechsgliedrigen Ringen unter Vernachlässigung von mechanistischen 
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Aspekten so sind sowohl die unterschiedlichen Angriffsmöglichkeiten am Substrat als auch 
die Stellung der neu generierten Gruppe im Produkt zu beachten. Man unterscheidet bezüg-
lich des Angriffes zwischen dem axialen und äquatorialen Angriff und der axialen bzw. 
äquatorialen Lage der neu generierten Gruppe im Produkt (Abbildung 70).88 
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Abbildung 70: Unterschiede im Angriff des Reagenzes und in den Produkten. 
Generell sollte das äquatoriale Produkt energetisch günstiger sein, da hier beide Substi-
tuenten in der bevorzugten äquatorialen Lage stehen. Dieses ist auch das Hauptprodukt bei 
der Reduktion von 4-tert-Butylcyclohexanon mit sterisch nicht anspruchsvollen Reduktions-
mitteln (Abbildung 71).88,89 
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Abbildung 71: Reduktion von 4-tert-Butylcyclohexanon mit Natriumborhydrid. 
Erschwert man jedoch den axialen Angriff durch das Einbringen verschiedener Substituenten 
im Substrat, so ändert sich das Produktgemisch zugunsten des axialen Produktes als 
Hauptprodukt (Abbildung 72).89,90 
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Abbildung 72: Selektivitätsänderung durch Substratmodifizierung. 
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Die Änderung der Selektivität erklärt sich anschaulich durch sterische Effekte, da durch die 
zusätzlichen Substituenten in b und b’-Stellung zur Doppelbindung der axiale Angriff er-
schwert wird und somit ein Angriff aus äquatorialer Position erfolgt. Es stellt sich jedoch die 
Frage, warum nicht auch bei Cyclohexanonderivaten ohne b-Substituenten bevorzugt ein 
äquatorialer Angriff erfolgt. Die ursprüngliche Erklärung der Produkt kontrollierten Reaktion, 
bei der der Übergangszustand einem Produkt ähnlichen Übergangszustand und die Reaktion 
mit äquatorialem Angriff einem Edukt ähnlichen Übergangszustand entspricht wird heute 
weitestgehend nicht mehr akzeptiert.88 Stattdessen werden unterschiedliche Aspekte be-
trachtet, die einen äquatorialen Angriff als hinderlich erscheinen lassen. Zu diesen gehören 
meist sterische Gründe bezüglich der a-H-Atome, zu denen die sterische Abstoßung des 
Hydridüberträgers mit den axial stehenden a-H-Atomen,91 die Torsionsspannung durch 
ekliptische Stellung des Hydridüberträgers und einem der a-H-Atome92 und die Unmöglich-
keit eines antiperiplanaren Angriffs93 gehören. Jedoch kommen auch elektronische Aspekte 
zum Tragen, zu denen Orbitalwechselwirkung durch nicht symmetrische Doppelbindungs-
orbitale zählen94 (Abbildung 73). 
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Abbildung 73: Nachteile eines äquatorialen Angriffs. 
Eine weitere Möglichkeit die Selektivität bezüglich der axialen Produkte ohne Substituenten 
in b-Position zu verbessern, ist die Größe des gewählten Reagenzes zu verändern. Verwen-
det man anstelle des kleinen Tetrahydridoborations das vergleichsweise große L-Selectride,â 
so kommt es auch hier zu einer Umkehr der Selektivität (Abbildung 74; Abbildung 75).89,95 
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Abbildung 74: Umkehr der Selektivität durch Änderung der Größe des Reduktions-
reagenzes (Teil 1). 
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Abbildung 75: Umkehr der Selektivität durch Änderung der Größe des 
Reduktionsreagenzes (Teil 2). 
Ein äquatorialer Angriff konnte nicht nur für tert-Butyl-substituierte, sondern auch für Methyl-
substituenten in 2 bzw. 4-Position am Cyclohexanon unter Verwendung großer Hydridüber-
träger erzwungen werden (Abbildung 76).89,95 
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Abbildung 76: Hohe Diastereoselektivität durch Verwendung großer Hydridüberträger auch 
bei kleinen Substituenten. 
Überträgt man nun diese Erkenntnisse bezüglich der Angriffsselektivität auf trigonale 
C-Atome in sechsgliedrigen Ringen, die durch Untersuchung der Reduktion von Cyclo-
hexanonen gewonnen werden konnten, auf die Hydrierung monoalkylierter Olefine 51, so 
erklärt auch dies die beobachteten Selektivitäten. Durch sterische Abschirmung der Seite für 
einen axialen Angriff durch den Substituenten in a-Position und die Verwendung des 
Wilkinson Katalysators als sterisch anspruchsvollen Wasserstoffüberträger, kommt es so zu 
einer hohen Selektivität bezüglich eines Angriffs von der äquatorialen Seite (hier die si-Seite) 
und somit zum axialen Produkt (siehe auch Abbildung 67). 
Vergleichbare Ergebnisse wurden auch von Molander et al.96 berichtet, die Untersuchungen 
zur Hydrierung exo-cyclischer Olefine mit auf Lanthanoiden basierenden Katalysatoren 
durchführten. Sie konnten für verschieden substituierte Methylencyclohexane 53 Diastereo-
selektivitäten von 82 bis größer 99% erzielen. Auch hier wurde bevorzugt das axiale Produkt 
54 gebildet (Abbildung 77). 
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Abbildung 77: Diastereoselektive Hydrierung Methylencyclohexane 53. 
Die Steigerung der Diastereoselektivität des Hydrierungsschrittes verglichen mit unsymmet-
rischen, bisalkylierten Olefinen 44 lässt sich durch die geänderte Vorzugskonformation der 
exo-cyclischen Olefine 51 erklären. Betrachtet man hierzu die Sesselvorzugskonformation 
der monoalkylierten Olefine 51 und die twisted-boat Konformation der bisalkylierten Olefine 
44 in ihrer rotameren Form mit maximaler Abschirmung einer der beiden Halbräume ober- 
bzw. unterhalb der prochiralen Doppelbindungsebene, so erkennt man in der 
Sesselkonformation der monoalkylierten Olefine 51 eine bessere Angriffsmöglichkeit für die 
Wasserstoffübertragung von der si-Seite der Doppelbindung. In der twisted-boat 
Konformation der bisalkylierten exo-cyclischen Olefine 44 ist die si-Seite zusätzlich durch 
den Methylsubstituenten in 6-Position leicht abgeschirmt. Zudem kann durch die twisted-boat 
Vorzugskonformation hier kein typischer axialer bzw. äquatorialer Angriff stattfinden, d.h. die 
beiden Seiten ober- bzw. unterhalb der Doppelbindung ähneln sich mehr als in einer 
Sesselkonformation (Abbildung 78). 
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Abbildung 78: Vergleich der Vorzugskonformationen von monoalkylierten und 
unsymmetrischen, bisalkylierten Olefinen 51 und 44. 
Abschließend konnte auch für monoalkylierte 2-Methyl-1,3-diole 52 die säurekatalysierte 
Acetalspaltung zu freien Diolen 55 demonstriert werden. Die Diole konnten im Falle von Diol 
55a in einer Ausbeute von 88% und für Diol 55c in einer Ausbeute von 83% erhalten werden. 
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Die im Vergleich zu bisalkylierten 2-Methyl-1,3-diolen 46 und 47 niedrigere Ausbeute ist ver-
mutlich auf die geringere Ringspannung der Sesselvorzugskonformation zurückzuführen 
(Abbildung 79). 
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Abbildung 79: Acetalspaltung zu 2-Methyl-1,3-diolen 55. 
 
Asymmetrische Synthese von bisalkylierten 2-Methyl-1,3-syn-diolen 
Da bei der Hydrierung von monoalkylierten exo-cyclischen Olefinen 51 eine Steigerung der 
Diastereoselektivität beobachtet und diese auf die Änderung der Vorzugskonformation des 
Olefins von der twisted-boat zur Sesselkonformation zurückzuführen war, sollten nun 
exo-cyclische Olefine bezüglich der Hydrierung untersucht werden, bei denen das Konfor-
mationsgleichgewicht noch weiter auf der Seite einer der möglichen Sesselkonformationen 
liegt. Hierzu boten sich exo-cyclische Olefine der 1,3-syn-Diole als interessante Ausgangs-
verbindungen an. Da sich diese jedoch nicht der bekannten Methodik folgend ausgehend 
von Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 darstellen lassen, wurde auf die Dimthylhydrazon-
Methode10b,97 (DMH-Methode) zurückgegriffen, um 1,3-syn-Ketodiole 56 zu synthetisieren. 
Aus 1,3-syn-Ketodiolen 56 sollten dann exo-cyclische Olefine 57 dargestellt und mit ihnen 
die Diastereoselektivität der Hydrierung untersucht werden (Abbildung 80). 
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Abbildung 80: Synthesekonzept zur Darstellung von 1,3-syn-Diolanaloga. 
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Dem Synthesekonzept folgend wurden ausgehend von N,N-Dimethylhydrazon 2 Acetonid-
geschützte Ketodiole 58 in ihrer Mesoform über drei Stufen dargestellt. Hierzu wurde in 
einem ersten racemisch verlaufenden Alkylierungsschritt N,N-Dimethylhydrazon 2 in THF mit 
t-Butyllithium bei –78 °C deprotoniert und bei der gleichen Temperatur mit dem Elektrophil 
umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das monoalkylierte N,N-Dimethylhydrazon ohne 
weitere Reinigung erneut in THF bei –78 °C mit t-Butyllithium in a’-Position deprotoniert und 
anschließend bei –100 °C diastereoselektiv mit dem Elektrophil umgesetzt. Das bisalkylierte 
N,N-Dimethylhydrazon wurde nach Aufarbeitung ohne weitere Reinigung in CH2Cl2 bei einer 
Temperatur von –78 °C mit Ozon oxidativ vom Auxiliar befreit. Nach säulen-
chromatographischer Reinigung konnten die 1,3-syn-Ketodiole 56 in Ausbeuten von 61 bis 
76% über drei Stufen praktisch diastereomerenrein erhalten werden (Abbildung 81; 
Tabelle 16). 
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Abbildung 81: Diastereoselektive Synthese von 1,3-syn-Ketodiolen 56. 
Tabelle 16: Ergebnisse der diastereoselektiven Synthese von 1,3-syn-Ketodiolen 56. 
56 R1 X Ausbeutea (%) deb (%) 
56a Bn Br 61 ³ 96 
56b (CH2)2Ph I 76 ³ 96 
56c n-Bu I 67 ³ 96 
56d i-Bu I 70 ³ 96 
56e 9H3C  
I 74 ³ 96 
a) Ausbeute über 3 Stufen; b) Bestimmt durch 13C NMR Spektroskopie. 
Die dargestellten 1,3-syn-Ketodiole 56 wurden analog der beschriebenen Methodik in die 
entsprechenden exo-cyclischen Olefine 57 überführt. Hierzu wurde Methyltriphenylphos-
phoniumbromid mit t-Butyllithium in THF bei –78 °C in das entsprechende Ylid überführt und 
nach Rühren für 30 min bei Raumtemperatur und erneuter Abkühlung auf –78 °C mit dem 
Acetonid-geschützten Ketodiol 56 versetzt. Die exo-cyclischen Olefine 57 konnten nach 
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säulenchromatographischer Reinigung in Ausbeuten von 70 bis 82% erhalten werden 
(Abbildung 82; Tabelle 17). 
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Abbildung 82: Synthese exo-cyclischer Olefine 57. 
Tabelle 17: Ergebnisse der Synthese exo-cyclischer Olefine 57. 
57 R1 Ausbeute (%) dea (%) 
57a Bn 76 ³ 96 
57b (CH2)2Ph 82 ³ 96 
57c n-Bu 73 ³ 96 
57d i-Bu 78 ³ 96 
57e 9H3C  
70 ³ 96 
a) Bestimmt durch 13C NMR Spektroskopie. 
Die erhaltenen exo-cyclischen Olefine 57 wurden nun wie beschrieben nach homogen-
katalytischen Bedingungen mittels Wilkinson Katalysator umgesetzt. Herzu wurden die 
Olefine 57 in THF gelöst, bei Raumtemperatur mit Chlorotris(triphenylphophin)rhodium(I) 
(10 mol%) versetzt und unter Wasserstoffatmosphäre (1 atm) für 4 Stunden zur Reaktion 
gebracht. Nach Filtration über Silicagel konnten die 2-Methyl-1,3-diole 58 in Ausbeuten von 
89 bis 97% erhalten werden. Ihre Diastereomerenüberschüsse konnten mit Werten von 67 
bis 90% bestimmt werden. Nach säulenchromatographischer Reinigung bzw. präparativer 
HPLC ließen sich diese auf größer 96% steigern (Abbildung 83; Tabelle 18). 
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Abbildung 83: Synthese von 2-Methyl-1,3-syn-diolen 58. 
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Tabelle 18: Ergebnisse der Synthese von 2-Methyl-1,3-syn-diolen 58. 
58 R1 Ausbeute (%) ded (%) 
58a Bn 89a 67 
58b (CH2)2Ph 97 (85)b 86 (³ 96)b 
58c n-Bu 96 (84)b 90 (³ 96)b 
58d i-Bu 94 (62)c 85 (³ 96)c 
a) Benzol als Lösungsmittel; b) Nach säulenchromatographischer Reinigung; c) Nach päparativer 
HPLC; d) Bestimmt durch 13C NMR Spektroskopie und/oder Gaschromatographie. 
Die relative Konfiguration konnte NMR spektroskopisch mittels NOE Experimente zu all-syn 
bestimmt werden (Abbildung 84). 
H
O O
CH3
H3C CH3
4
5
58b
6
O
O
H
H3C
CH3
CH3
H
4
5
6
 
Abbildung 84: Ergebnisse der NOE Experimente. 
Aufgrund der Substituenten in 4 und 6-Position syn zueinander sollte das Gleichgewicht der 
beiden möglichen Sesselkonformationen von exo-cyclischen Olefinen 57 verglichen mit den 
monoalkylierten Olefinen 51 noch weiter auf die Seite der Sesselkonformation verschoben 
sein, auf der beide Substituenten in der äquatorialen Lage stehen. Das Vorhandensein der 
Sesselvorzugskonformation lässt sich auch hier durch die chemische Verschiebung der 13C 
NMR Signale der beiden Acetonid-Methylgruppen bestätigen. Alle Signale der Acetonid-
Methylgruppen der exo-cyclischen Olefine 57 liegen zwischen 30.0 und 30.4 ppm für die 
äquatoriale und zwischen 20.7 und 22.3 ppm für die axiale Methylgruppe (Abbildung 85). 
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Abbildung 85: Bevorzugte Sesselkonformation bei exo-cyclischen Olefinen 57 mit 
1,3-syn-Diolfunktionalität. 
Hieraus ergeben sich analog zu den monoalkylierten exo-cyclischen Olefinen 51 bevorzugte 
Rotamere, von denen in Abbildung 86 das Rotamer in der bevorzugten Sesselkonformation 
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mit der größten Abschirmung für einen axialen Angriff an der prochiralen Doppelbindung 
dargestellt ist. Verglichen mit den monoalkylierten Olefinen 51 kommt es somit auch hier zu 
einer Wasserstoffübertragung von der sterisch weniger gehinderten Seite, d.h. eine Über-
tragung aus der äquatorialen Position. Da die Abschirmung nicht nur durch einen Substi-
tuenten in 4-Position, wie bei den monoalkylierten Olefinen 51, sondern durch zwei Substi-
tuenten in 4 und 6-Position zustande kommen kann, steigt die Diastereoselektivität des 
Hydrierungsschrittes exo-cyclischer Olefine 57 mit a-unverzweigten Substituenten be-
merkenswert von 53-58% auf 67-90% an (Abbildung 86). 
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Abbildung 86: Abschirmung der Doppelbindung bezüglich eines axialen Angriffes in einem 
der bevorzugten Rotamere in der Sesselkonformation von exo-cyclischem 
Olefin 57. 
Ähnlich gute Ergebnisse erzielten bereits Marshall et al.,82 die bei ihrer Synthese von 
Tylacton und Tylonolideinheiten exo-cyclische Doppelbindungen in Acetonid-geschütztem 
1,3-syn-Diolen 59 mit einer Ausbeute von 98 mittels PtO2 als Katalysator hydrierten. Auch 
hier erfolgte der Angriff von der äquatorialen Seite und führte in beiden Beispielen zu den 
axialen Produkten. Die hohe Selektivität könnte hier zudem durch einen a-verzweigten 
Substituenten begünstigt worden sein (Abbildung 87). 
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Abbildung 87: Hydrierung der exo-cyclischen Doppelbindung in Acetonid-geschütztem 
1,3-syn-Diol 59. 
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2.2 Asymmetrische Synthese mono-geschützter, doppelt 
allylischer Alkohole 
Ausgehend von exo-cyclischen Olefinen 51 sollten über eine Acetalspaltung gefolgt von 
einer selektiven Schutzgruppeneinführung bezüglich der primären Hydroxyfunktion 
mono-geschützte, doppelt allylische Alkohole 60 dargestellt werden (Abbildung 88). 
51
ee = 90-94%
50
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O O
H3C CH3
O
R1
O O
H3C CH3
CH2
R1
OH
CH2
TBSO R1
1. Acetalspaltung
2. Selektive Einführung
    einer Schutzgruppe
    bzgl. der primären
    Hydroxyfunktion
5 Stufen
3 60
bekannte
3stufige Synthese
ausgehend von 3
 
Abbildung 88: Synthesekonzept zur Synthese von mono-geschützten, doppelt allylischen 
Alkoholen 60. 
Hierzu wurden Olefine 51 in einem THF/Wasser-Gemisch gelöst und bei Raumtemperatur 
mit TFA bis zur Vollständigkeit der Reaktion umgesetzt. Nach Aufarbeitung zeigten die 
isolierten Diole 61 ohne weitere Reinigung ausreichende Analysenreinheit. Diole 61 konnten 
so in Ausbeuten von 54 bis 99% isoliert werden (Abbildung 89; Tabelle 19). 
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Abbildung 89: Acetalspaltung von exo-cyclischen Olefinen 51 zu doppelt allylischen 
Alkoholen 61. 
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Tabelle 19: Ergebnisse der Synthese von doppelt allylischen Alkoholen 61. 
61 R1 Ausbeute (%) ee (%) 
(S)-61a (CH2)2Ph 90 94 
(S)-61b Bn 99 90 
(S)-61c p-t-BuBn 99 92 
(S)-61d i-Pr 98 92 
(S)-61e n-Bu 54 92 
 
Die freien Diole 61 wurden im nächsten Schritt mit Imidazol als Base in THF gelöst und bei 
einer Temperatur von 0 °C mit t-Butyldimethylsilylchlorid (TBSCl) versetzt.98 Nach 5 Stunden 
Reaktionszeit bei Raumtemperatur konnten nach Reinigung die mono-TBS-geschützten, 
doppelt allylischen Alkohole 60 in Ausbeuten von 85 bis 99% erhalten werden (Abbildung 90; 
Tabelle 20). 
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Abbildung 90: Synthese von mono-TBS-geschützten, doppelt allylischen Alkoholen 60. 
Tabelle 20: Ergebnisse der Synthese von mono-TBS-geschützten, doppelt allylischen 
Alkoholen 60. 
60 R1 Ausbeute (%) ee (%) 
(S)-60a (CH2)2Ph 99 94 
(S)-60b Bn 98 90 
(S)-60c p-t-BuBn 97 92 
(S)-60d i-Pr 86 92 
(S)-60e n-Bu 85 92 
 
Da der Enantiomerenüberschuss der Verbindungen nur auf der Stufe der Acetonid-
geschützten Ketodiole 50 bestimmt wurde, sollte anhand eines repräsentativen Beispiels 
eine mögliche Racemisierung bei den Schritten der Olefinierung, Acetalspaltung und 
Einführung der TBS-Schutzgruppe ausgeschlossen werden. Hierzu wurde der Benzyl-
substituierte, mono-TBS geschützte, doppelt allylische Alkohol 60b in seinen Mosher-Ester 
überführt. TBS-Geschützter Alkohol 60b wurde bei einer Temperatur von 0 °C in CH2Cl2 mit 
katalytischen Mengen 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), (R)-3,3,3-Trifluoro-2-methoxy-2-
phenyl-propionylchlorid ((R)-Mosherchlorid) und Triethylamin (Et3N) als Base versetzt. Nach 
einer Reaktionszeit von 48 Stunden bei Raumtemperatur konnte nach anschließender 
Reinigung der entsprechende Mosher-Ester 62 in einer Ausbeute von 86% erhalten werden. 
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Nach Bestimmung des Diastereomerenüberschusses mittels 19F NMR Spektroskopie zu 90% 
konnte eine mögliche Racemisierung während einer der Schritte Olefinierung, Acetalspaltung 
und Einführung der TBS-Schutzgruppe ausgeschlossen werden (Abbildung 91). 
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Abbildung 91: Synthese von Mosher-Ester 62. 
 
Hydrierung mono-TBS-geschützter, doppelt allylischer Alkohole 
Zur Verbesserung der Selektivität bezüglich der Hydrierung monoalkylierter Olefine 51 sollte 
auch die Hydrierung mono-TBS-geschützter Alkohole 60 untersucht werden. Hierzu wurde 
exemplarisch der doppelt allylische Alkohol 60a herangezogen. Dazu wurde Alkohol 60a in 
Benzol gelöst, bei Raumtemperatur mit Chlorotris(triphenylphophin)rhodium(I) (10 mol%) 
versetzt und unter Wasserstoffatmosphäre (1 atm) für 4 Stunden zur Reaktion gebracht. 
Nach Aufarbeitung konnte 2-Methyl-1,3-diol 63 in einer Ausbeute von 99% erhalten werden. 
Der Diastereomerenüberschuss von 7% lag deutlich unter dem von monoalkyliertem Olefin 
51a ausgehend (de = 53%). Weitere Untersuchungen durch Verwendung von Palladium auf 
Aktivkohle unter Zusatz von MgBr2 in CH2Cl2 erbrachte zwar eine Erhöhung des Dia-
stereomerenüberschusses auf 11% jedoch konnte der hydrierte allylische Alkohol 63 nur in 
einer Ausbeute von 33% isoliert werden.  
Da die Diastereoselektivität der Hydrierung einer Doppelbindung gesteigert werden kann, 
indem die Möglichkeit einer zusätzlichen Koordination des Substrates an den Katalysator wie 
es beispielsweise durch eine freie Hydroxygruppe ermöglicht wird,99 wurden zudem der 
Iridium Katalysator Kat A (Crabtree Katalysator)99,100 und der Rhodiumkatalysator Kat B in 
Bezug auf die Hydrierung von Olefin 60a untersucht. Bei der Umsetzung von Olefin 60a in 
CH2Cl2 bei Raumtemperatur unter Zusatz von Rhodiumkatalysator Kat B konnte auch bei 
verschiedenen Reaktionszeiten kein Umsatz erzielt werden. Es konnte jeweils das 
Startmaterial in 100% Ausbeute analysenrein reisoliert werden. 
Bei der Umsetzung des Olefins 60a mit Wasserstoff und dem Crabtree Katalysator (Kat A) in 
CH2Cl2 bei Raumtemperatur konnte zwar ein vollständiger Umsatz erzielt werden, jedoch 
handelte es sich bei dem isolierten Produkt nicht um das gewünschte 2-Methyl-1,3-diol 63, 
sondern um den a,b-ungesättigten Aldehyd 64. Dieser konnte mit bis zu 73% Ausbeute 
analysenrein erhalten werden. Da keines der üblichen Analyseverfahren ein Anzeichen auf 
ein zweites Isomer aufwies, schien der olefinische Aldehyd 64 selektiv nur in Form eines 
Isomers entstanden zu sein. Alle Ergebnisse sind in Abbildung 92 und Tabelle 21 
zusammengefasst. 
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Abbildung 92: Hydrierung von mono-TBS-geschütztem, doppelt allylischem Alkohol 60a. 
Tabelle 21: Reaktionsbedingungen zur Untersuchung der Hydrierung mono-TBS-ge-
schützter doppelt allylischer Alkohole 60a. 
 Methoden Ausbeute (%) dea (%) Bemerkung 
1 (Ph3P)3RhCl, H2 (1 atm), PhH, RT, 4 h 99 7 - 
2 Pd/C, MgBr2, H2 (1 atm), CH2Cl2, 1.5 h 
33 11 - 
3 Kat B, H2 (1 atm), CH2Cl2, RT, 4 h 
- - 
100% Reisolation 
des Startmaterials 
4 Kat B, H2 (1 atm), CH2Cl2, RT, 1.5 h 
- - 
100% Reisolation 
des Startmaterials 
5 Kat A, H2 (1 atm), CH2Cl2, RT, 4 h 
65 - Produkt 64 
6 Kat A, H2 (1 atm), CH2Cl2, RT, 30 min 
73 - ProduKt 64 
7 Kat A, H2 (1 atm), CH2Cl2, RT, 10 min 
n.b. - Produkt 64 
a) Bestimmt durch Gaschromatographie. 
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2.3 Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese von 
Neplanocin A Analoga 
Zur Synthese von Neplanocin A Analoga sollten zuerst methodische Untersuchungen zur 
Darstellung von 1-Hydroxymethyl-2-hydroxy substituierter Olefine 67 ausgehend von 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 angestellt werden. Hierbei handelt es sich um die Kernstruktur 
des Neplanocin A, die jedoch nicht über die nötige Aminofunktion und die dieser be-
nachbarten Hydroxyfunktion verfügt. Diese sollten nach Entwicklung der entsprechenden 
Methodik durch die Wahl entsprechender Reagenzien bzw. Modifizierung der Methodik zu-
sätzlich eingeführt werden. 
Ausgehend von Dioxanon-SAMP-hydrazon 3 sollten nach a-Alkylierung mit olefinischen 
Elektrophilen und gefolgt von einer hydrolytischen Auxiliarspaltung terminal olefinische Keto-
diole 65 zugänglich sein. Durch Olefinierung der Ketofunktionalität mittels Wittig Reaktion 
sollten bisterminale Olefine 66 erhalten werden, die schließlich durch Ringschlussmetathese 
(RCM) zu den gewünschten 1-Hydroxymethyl-2-hydroxy substituierten Olefinen 67 mit ver-
schiedenen Ringgrößen umgesetzt werden sollten (Abbildung 93). 
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Abbildung 93: Synthesekonzept zur Synthese von 1-Hydroxymethyl-2-hydroxy substituier-
ten Olefinen 67. 
Dioxanon-SAMP-hydrazon 3 wurde in THF bei einer Temperatur von –78 °C mit 
t-Butyllithium deprotoniert und bei –100 °C mit einem olefinischen Elektrophil umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung wurde das monoalkylierte SAMP-Hydrazon ohne weitere Reinigung bei 
Raumtemperatur in Et2O mit gesättigter, wässriger Oxalsäure hydrolytisch vom Auxiliar be-
freit. Als Elektrophile wurden 4-Bromo-but-1-en und 5-Bromo-pent-1-en eingesetzt. Somit 
konnten die beiden Acetonid-geschützten Ketodiole 65 über zwei Stufen in Ausbeuten von 
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78% (n = 1) und 90% (n = 2) erhalten werden. Die Enantiomerenüberschüsse konnten in 
beiden Fällen durch Gaschromatographie an chiraler stationärer Phase und Vergleich mit 
racemischen Vergleichsproben zu 96% bestimmt werden (Abbildung 94). 
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Abbildung 94: Synthese von terminal olefinischen Ketodiolen 65. 
Die terminal olefinischen Ketodiole 65 wurden nun unter Wittig Bedingungen in die 
bisterminalen Olefine 66 überführt. Methyltriphenylphosphoniumbromid wurde mit 
t-Butyllithium in THF bei –78 °C in das entsprechende Ylid überführt und nach Rühren für 
30 min bei Raumtemperatur und erneuter Abkühlung auf –78 °C mit dem Acetonid-
geschützten Ketodiol 65 versetzt. Die bisterminalen Olefine 66 konnten nach säulen-
chromatographischer Reinigung in Ausbeuten von 78 (n = 1) und 93% (n = 2) erhalten wer-
den (Abbildung 95). 
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Abbildung 95: Synthese von bisterminalen Olefinen 66. 
Mit bisterminalen Olefinen 66 in Händen konnte nun der Schritt der Ringschlussmetathese101 
(RCM) durchgeführt werden. Das bisterminale Olefin 66 wurde in CH2Cl2 mit Bis(tricyclo-
hexylphosphin)benzylidenRuthenium(IV)dichlorid, dem Grubbs Katalysator der ersten 
Generation, innerhalb von 24 Stunden unter Rückfluss in das cyclische Olefin 67 überführt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung konnten die cyclischen Olefine in Ringgrößen 
von fünf und sechs in Ausbeuten von 89 (n = 1) und 84% (n = 2) erhalten werden 
(Abbildung 96). 
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Abbildung 96: Synthese von cyclischen Olefinen 67. 
Zur Einführung der Aminofunktionalität im Neplanocin A sollte nun das chirale Elektrophil 68 
synthetisiert werden, dass über die entsprechende Aminofunktionalität verfügt, so dass diese 
der entwickelten Methodik folgend in das Grundgerüst eingebracht werden könnte. Hierzu 
sollte das Iodid durch einen Austausch der Hydroxyfunktionalität aus Alkohol 69 dargestellt 
werden. Die terminale Olefinfunktion sollte durch eine Olefinierung des Garner Aldehyds102 
(70) eingeführt werden. Dieses sollte durch eine vierstufige Synthese ausgehend von L-Serin 
dargestellt werden.103 Die retrosynthetischen Schlüsselschritte dieser Synthese sollten die 
Reduktion des Weinrebamids 71 und die Amidsynthese ausgehend von L-Serin sein 
(Abbildung 97). 
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Abbildung 97: Retrosynthese des aminofunktionalisierten Elektrophils 68. 
Die Synthese des Garner Aldehyds104 (70) erfolgte nach einer vereinfachten Synthese-
vorschrift wie von Taylor103 et al. ausgehend von L-Serin beschrieben. L-Serin wurde in 
Dioxan unter basischen Bedingungen bei einer Temperatur von 0 °C mit 
Di-tert-butyldicarbonat (Boc2O) versetzt und anschließend bei Raumtemperatur für 
48 Stunden umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde N-Boc geschütztes L-Serin 72 ohne 
weitere Reinigung unter Zusatz von N-Methylmorpholin (NMM), N,O-Dimethylhydroxylamin-
hydrochlorid (CH3NH(OCH3)·HCl) und portionsweiser Zugabe von N-(3-Dimethylamino-
propyl)-N’-ethylcarbodiimidhydrochlorid (EDCI) über 30 min bei einer Temperatur von –15 °C 
Hauptteil 
66 
in CH2Cl2 zu Weinrebamid 71 umgesetzt. Dieses wurde erneut nach Aufarbeitung ohne 
weitere Reinigung in Aceton gelöst und unter Zugabe von Bortrifluoridetherat als Lewis-
Säure mit 2,2-Dimethyoxypropan (2,2-DMP) bei Raumtemperatur über 1.5 Stunden in den 
Acetonid-geschützten 1,2-Aminoalkohol 73 überführt. Dieser konnte nach säulen-
chromatographischer Reinigung an Kieselgel in einer Ausbeute von 84% über drei Stufen im 
Multigrammmaßstab erhalten werden. Die Amidfunktion des Acetonid-geschützten 
1,2-Aminoalkohols 73 wurde nun in THF mit einer 1.0 M Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH4) 
Lösung in THF bei einer Temperatur von 0 °C innerhalb von 30 min zum Garner Aldehyd 
(70) reduziert. Dieses konnte in quantitativer Ausbeute erhalten werden (Abbildung 98). 
O
OHHO
NH2
O
OHHO
NHBoc
O
NHO
BocHN
O
N
O
Boc2O, NaOH (aq),
Dioxan, 0 °C
dann RT, 48 h
CH3NH(OCH3)·HCl,
EDCI, NMM, CH2Cl2,
-15 °C, 1.5 h2,2-DMP,
Aceton,
BF3·EtO2,
RT, 1.5 h
LiAlH4,
THF,0 °C,
30 min
84%
(3 Stufen)
quant.
NBoc
O
H3C CH3
OCH3
CH3
OCH3
CH3
73 71
70
NBoc
O
H3C CH3
L-Serin 72
 
Abbildung 98: Synthese des Garner Aldehyds (70). 
Garner Aldehyd (70) wurde nun durch Umsatz mittels Wittig Bedingungen in 64%iger Aus-
beute in Olefin 74 überführt, welches anschließend durch Reaktion mit einem sauren Ionen-
austauscher in einem Gemisch aus Methanol und Wasser bei Raumtemperatur zu 
olefinischem N-geschützten Aminoalkohol 69 umgesetzt wurde. Dieser konnte in einer Aus-
beute von 71% isoliert werden. Abschließender Austausch der Hydroxyfunktion mittels 
Imidazol, Triphenylphosphin und elementarem Iod bei 0 °C in einem Gemisch aus Di-
etyhlether und Acetonitril ergab Iodid 68 in einer Ausbeute von 73% (Abbildung 99).105 
Hauptteil 
67 
O CH2
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Ph3PCH3Br, tBuLi,
THF, -78 °C,
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O
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Abbildung 99: Synthese des Elektrophils 68 ausgehend von Garner Aldehyd (70). 
Iodid 68 sollte nun als Elektrophil in doppelt N-geschützter Form nach der entwickelten 
Methodik in der a-Alkylierung von Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 eingesetzt werden und nach 
hydrolytischer Auxiliarspaltung, Olefinierung, RCM und Acetalspaltung in das entsprechende 
Desoxyneplanocin A Analogon überführt werden. Dieses konnte aus Zeitgründen leider nicht 
mehr durchgeführt werden (Abbildung 100). 
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Abbildung 100: Geplante Synthese des Desoxyneplanocin A Analogons.
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KAPITEL 3 
 
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
3.1 Asymmetrische Synthese von 2-Methyl substituierten 
1,3-Diolen 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte ein zuverlässiger, stereoselektiver Zugang zu 
2-Methyl substituierten 1,3-Diolen entwickelt werden. Es konnten sowohl pseudo 
C2-symmetrische 2-Methyl-1,3-diole 39, bisalkylierte, nicht pseudo C2-symmetrische 
2-Methyl-1,3-diole 45 und monoalkylierte 2-Methyl-1,3-diole 52 als auch 2-Methyl-
1,3-syn-diole meso-58 dargestellt werden. 
 
Asymmetrische Synthese von pseudo C2-symmetrischen 2-Methyl-
1,3-diolen 
Zur Synthese von pseudo C2-symmetrischen 2-Methyl-1,3-diolen wurden ausgehend von 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 in einer dreistufige Synthese durch a,a’-Bisalkylierung, gefolgt 
von oxidativer Auxiliarspaltung C2-symmetrische, Acetonid-geschützte Ketodiole 37 in sehr 
guten Ausbeuten von 59 bis 89% über drei Stufen dargestellt. Die Diastereomeren-
überschüsse konnten zu größer 96% und die Enantiomerenüberschüsse zu größer 98% 
bestimmt werden. Ketodiole 37 wurden nach erfolgter epimerisierungsfreier Wittig 
Olefinierung zu exo-cyclischen Olefinen 38 (80-94%) durch sowohl heterogen als auch 
homogen katalysierte Hydrierung zu Acetonid-geschützten, 2-Methyl-1,3-diolen 39 in 
Ausbeuten von 87 bis 99% umgesetzt (Abbildung 101). 
Die säurekatalysierte Acetalspaltung konnte anhand des doppelt Phenethyl substituierten, 
2-Methyl-1,3-diols 39e gezeigt werden und verlief mit nahezu quantitativer Ausbeute 
(Abbildung 102). 
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O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O O
H3C CH3
O
R R
O O
H3C CH3
CH2
R R
O O
H3C CH3
CH3
R R
1. tBuLi, THF, -78 °C,
    2 h, RX, -100 °C,
    2 h, dann RT über 15 h
2. tBuLi, THF, -78 °C,
    2 h, RX, -100 °C,
    2 h, dann RT über 15 h
3. O3, CH2Cl2, -78 °C,
    15 min
Ph3P=CH2, THF, -78 °C
dann RT über 15 h
(Ph3P)3RhCl,
H2 (1 atm),
Benzol,
RT, 4 h
oder
PtO2·H2O,
H2 (1 atm),
EtOH, RT
5 Stufen
37
de ³ 96%
ee ³ 98%
38
de ³ 96%
ee ³ 98%
39
de ³ 96%
ee ³ 98%
R = nPr, iPr, Bn, p-tBuBn, (CH2)2Ph
3
59-89%
80-94%
87-99%
 
Abbildung 101: Asymmetrische Synthese von Acetonid-geschützten 2-Methyl substituierten 
1,3-Diolen 39. 
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Abbildung 102: Säurekatalysierte Acetalspaltung. 
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Asymmetrische Synthese von bisalkylierten 2-Methyl-1,3-anti-diolen 
Nach der entwickelten Synthesemethode konnten ebenso bisalkylierte, nicht pseudo C2-sym-
metrische, Acetonid-geschützte 2-Methyl-1,3-diole 45 dargestellt. werden (Abbildung 103). 
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    2 h, R2X, -100 °C,
    2 h, dann RT über 15 h
3. O3, CH2Cl2, -78 °C,
    15 min
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    Oxalsäure (aq), Et2O, RT
Ph3P=CH2, THF, -78 °C
dann RT über 15 h
(Ph3P)3RhCl,
H2 (1 atm),
Benzol,
RT, 4 h
5 Stufen
43
de ³ 96%
ee ³ 99% (für R1 = CH3)
44
de ³ 96%
ee ³ 99% (für R1 = CH3)
45
de = 5-88% (³ 96%)
ee ³ 99% (für R1 = CH3)
3
40-91%
46-96%
62-98%
R1 = CH3; 
 
R1 = iPr;    
R1 = Bn;    
R1 = nPr;
R2 = Bn, (CH2)2Ph, 
iPr,
        Bom, p-tBuBn,
        CH(CH3)Ph, cy-Pent,
        cy-Hex, (CH2)2CHCH2,
        (CH2)3CHCH2, CH2CO2CH3
R2 = CH2CO2CH3
R2 = Bom
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R1 = CH3; 
R1 = iPr;    
R1 = Bn;
R2 = Bn, (CH2)2Ph, 
iPr,
        Bom, p-tBuBn,
        CH(CH3)Ph, cy-Pent,
        cy-Hex, (CH2)2CHCH2,
R2 = CH2CO2CH3
R2 = Bom
R1 = CH3; 
R1 = Bn;
R2 = Bn, (CH2)2Ph, 
iPr,
        Bom, p-tBuBn,
        CH(CH3)Ph, cy-Pent,
        cy-Hex
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Abbildung 103: Asymmetrische Synthese von Acetonid-geschützten bisalkylierten, nicht 
pseudo C2-symmetrischen 2-Methyl substituierten 1,3-Diolen 45. 
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Die Acetonid-geschützten Ketodiole 43 konnten wie bei den C2-symmetrischen Analoga 
ausgehend von Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 durch Alkylierung in a- und a’-Stellung gefolgt 
von einer Auxiliarspaltung dargestellt werden. Die Auxiliarspaltung konnte sowohl oxidativ 
mit Ozon als auch hydrolytisch mit wässriger Oxalsäure durchgeführt werden. Die Ausbeuten 
der isolierten Ketodiole 43 lagen zwischen 40 und 91% über drei Stufen. Die 
Diastereomerenüberschüsse konnten zu größer 96% und die Enantiomerenüberschüsse zu 
größer 99% (R1 = CH3) bestimmt werden. Nachfolgende Wittig Olefinierung erfolgte 
epimerisierungsfrei zu exo-cyclischen Olefinen 44 in Ausbeuten von 46 bis 96%. Die 
anschließende Hydrierung wurde ausschließlich unter homogenen Katalysebedingungen 
mittels Wilkinson Katalysator durchgeführt und führte mit Ausbeuten von 62 bis 98% zu 
Acetonid-geschützten 2-Methyl-1,3-diolen 45 mit Diastereomerenüberschüssen von 6 bis 
88% bzw. größer 96% nach präparativer HPLC. 
Auch hier konnte die säurekatalysierte Acetalspaltung demonstriert werden und erfolgte 
sowohl auf der Stufe der exo-cyclischen Olefine 44 (99%) als auch auf der Stufe der 
2-Methyl-1,3-diole 45 (98%) (Abbildung 104). 
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Abbildung 104: Säurekatalysierte Acetalspaltung bei unsymmetrischen 1,3-Diolen. 
Optimierungsversuche zur Steigerung der Diastereomerenüberschüsse, sowohl mit achiralen 
als auch chiralen Katalysatoren, erbrachte keine Verbesserung der Ergebnisse. 
 
Asymmetrische Synthese von monoalkylierten 2-Methyl-1,3-diolen 
Zur asymmetrischen Synthese von monoalkylierten 2-Methyl-1,3-diolen 52 wurde die 
bestehende Syntheseroute dahingehend geändert, dass ausgehend von Dioxanon-SAMP-
Hydrazon 3 bereits nach erfolgter a-Alkylierung das Auxiliar abgespalten wurde. Dieses 
konnte sowohl oxidativ als auch hydrolytisch erfolgen. Monoalkylierte, Acetonid-geschützte 
Ketodiole 50 konnten in Ausbeuten von 12 bis 87% über zwei Stufen dargestellt werden. Die 
entsprechenden Enantiomerenüberschüsse konnten zu 44 bis 94% bestimmt werden. 
Exo-cyclische Olefine 51 wurden durch racemisierungsfreie Wittig Olefinierung ausgehend 
von Ketodiolen 50 in Ausbeuten von 71 bis 99% erhalten. Die folgende homogen katalysierte 
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Hydrierung unter Verwendung des Wilkinson Katalysators konnte in Ausbeuten von 68 bis 
99% durchgeführt werben und führte zu 2-Methyl-1,3-diolen 52. Die 
Diastereomerenüberschüsse lagen bei Werten von 53 bis 90% und konnten durch 
präparative HPLC auf größer 96% gesteigert werden (Abbildung 105). 
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    oder
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Abbildung 105: Asymmetrische Synthese von monoalkylierten 2-Methyl-1,3-diolen 52. 
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Abbildung 106: Säurekatalysierte Acetalspaltung von 2-Methyl-1,3-diolen 52. 
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Auch hier konnte erneut die säurekatalysierte Acetalspaltung an monoalkylierten 2-Methyl-
1,3-diolen 52a und 52c gezeigt werden. Die Ausbeuten lagen hier bei 88 und 83%  
(Abbildung 106). 
 
Synthese von bisalkylierten 2-Methyl-1,3-syn-diolen 
Zur diastereoselektiven Synthese von bisalkylierten 2-Methyl-1,3-syn-diolen 58 wurden nach 
der DMH-Methode ausgehend von N,N-Dimethylhydrazon 2 nach erfolgter a- und 
a’-Alkylierung das Auxiliar oxidativ abgespalten, um bisalkylierte, Acetonid-geschützte 
Ketodiole 56 in Ausbeuten von 61 bis 76% über drei Stufen zu erhalten. Die 
Diastereomerenüberschüsse konnten zu größer 96% bestimmt werden. Die Wittig 
Olefinierung zu exo-cyclischen Olefinen 57 konnte in Ausbeuten von 70 bis 82% 
durchgeführt werden, um schließlich durch homogen katalysierte Hydrierung mittels 
Wilkinson Katalysators Acetonid-geschützte 2-Methyl-1,3-syn-diole 58 in Ausbeuten von 89 
bis 97% zu erhalten. Die Diastereomerenüberschüsse wurden zu 67 bis 90% bestimmt und 
konnten entweder durch säulenchromatographische Reinigung oder präparative HPLC auf 
größer 96% gesteigert werden (Abbildung 107). 
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2. tBuLi, THF, -78 °C,
    2 h, RX, -100 °C,
    2 h, dann RT über 15 h
3. O3, CH2Cl2, -78 °C,
    15 min
Ph3P=CH2, THF, -78 °C
dann RT über 15 h
(Ph3P)3RhCl,
H2 (1 atm),
THF, RT, 4 h
5 Stufen
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57
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Abbildung 107: Diastereoselektive Synthese von bisalkylierten, Acetonid-geschützten 
2-Methyl-1,3-syn-diolen 58.
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Untersuchungen zur Synthese von trisalkylierten 
2-Methyl-1,3-diolen 
Nach Literaturvorschrift12 konnte durch eine vierstufige Synthese ausgehend von Dioxanon-
SAMP-Hydrazon 3 durch dreifache Alkylierung in a- und a’-Position und anschließender 
oxidativer Auxiliarspaltung das trisalkylierte Dioxanon 48 in einer Gesamtausbeute von 43% 
über vier Stufen synthetisiert werden. Der Diastereomerenüberschuss konnte zu größer 96% 
und der Enantiomerenüberschuss zu 96% bestimmt werden (Abbildung 108). 
O O
H3C CH3
N
N
OCH3
O O
H3C CH3
O
H3C CH3
OBn
1. tBuLi, THF -78 °C, 2 h,
    CH3I, -100 °C, 2 h,
    dann RT über 15 h
2. tBuLi, THF, -78 °C, 2 h,
    CH3I, -100 °C, 2 h,
    dann RT über 15 h
3. tBuLi, THF, -78 °C, 2 h,
    BomCl, -100 °C, 2 h,
    dann RT über 15 h
4. O3, CH2Cl2, -78 °C, 15 min
43%
de ³ 96%
ee = 96%
483
 
Abbildung 108: Asymmetrische Synthese von trisalkyliertem Dioxanon 48. 
Die folgenden Versuche zur Olefinierung von trisalkyliertem Dioxanon 48 unter Wittig 
Bedingungen führte jedoch nur zur Epimerisierung des Startmaterials und nicht zum 
gewünschten exo-cyclischen Olefin 49 (Abbildung 109). 
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Abbildung 109: Untersuchte Olefinierung von trisalkyliertem Dioxanon 48. 
Zusammenfassung und Ausblick 
76 
3.2 Asymmetrische Synthese mono-geschützter, doppelt 
allylischer Alkohole 
Zur asymmetrischen Synthese von mono-geschützten, doppelt allylischen Alkoholen 60 
konnte ausgehend von Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 eine insgesamt fünfstufige Synthese-
route entwickelt werden (Abbildung 110). 
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Abbildung 110: Synthesekonzept zur Synthese von mono-geschützten, doppelt allylischen 
Alkoholen 60. 
Hierzu wurde auf den bereits auf Seite 72 beschrieben monoalkylierten, exo-cyclischen 
Olefinen 51 aufbauend die Syntheseroute dahingehend erweitert, dass die Acetonid-
geschützten Diole 51 durch säurekatalysierte Acetalspaltung in Ausbeuten von 54 bis 99% in 
die entsprechenden freien Diole 61 überführt wurden (Abbildung 111). 
R1 = (CH2)2Ph, Bn, p-
tBuBn,
          iPr, nBu
O O
H3C CH3
CH2
R1
51
ee = 90-94%
OH OH
CH2
R1
61
ee = 90-94%
TFA, THF/H2O, RT
54-99%
 
Abbildung 111: Säurekatalysierte Acetalspaltung zur Synthese von doppelt allylischen 
Alkoholen 61. 
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Schließlich konnte die primäre Hydroxyfunktion der doppelt allylischen Alkohole 61 in 
Ausbeuten von 85 bis 99% TBS-geschützt werden (Abbildung 112). 
R1 = (CH2)2Ph, Bn, p-
tBuBn,
          iPr, nBu
OH OH
CH2
R1
61
ee = 90-94%
OH
CH2
R1
60
ee = 90-94%
Imidazol, TBSCl, THF,
0 °C dann RT, 5 h
85-99%
TBSO
 
Abbildung 112: Selektive Einführung der TBS-Schutzgruppe bezüglich der primären 
Hydroxyfunktion zur Synthese von mono-TBS-geschützten, doppelt 
allylischen Alkoholen 60. 
Versuche, die Olefinfunktion unter Verwendung verschiedener Katalysatoren und unter 
Variation der Reaktionsparameter durch Hydrierung in eine Methylgruppe zu überführen, 
führten zwar bei Verwendung des Wilkinson Katalysators (99%) und von Palladium auf 
Aktivkohle (33%) zum gewünschten 2-Methyl-1,3-diol 63, jedoch konnten die Diastereo-
merenüberschüsse zu Werten von nur 7 und 11% bestimmt werden(Abbildung 113). 
OH
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OH
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CH3
63
de = 7%
(Ph3P)3RhCl, H2 (1 atm),
Benzol, RT, 4 h
99%
OH
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CH2
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OH
TBSO
CH3
63
de = 11%
Pd/C, MgBr2, H2 (1 atm),
CH2Cl2, 1.5 h
33%
 
Abbildung 113: Versuche der diastereoselektiven Hydrierung von mono-geschützten, 
doppelt allylischen Alkoholen 60. 
Bei Verwendung des Crabtree Katalysators beim Hydrierungsversuch von 
mono-geschütztem doppelt allylischem Alkohol 60a konnte als Hauptprodukt nicht 2-Methyl-
1,3-diol 63 sondern a,b-ungesättiger Aldehyd 64 in einer Ausbeute von 73% isoliert werden 
(Abbildung 114). 
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Abbildung 114: Hydrierungsversuch von mono-TBS-geschütztem, doppelt allylischem 
Alkohol 60a mit Hilfe des Crabtree Katalysators. 
 
3.3 Untersuchungen zur Synthese von Neplanocin A Analoga 
Im Zuge zur Synthese von Neplanocin A Analoga konnte ein asymmetrischer Zugang zu 
cyclischen Olefinen 67 entwickelt werden (Abbildung 115). 
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Abbildung 115: Asymmetrische Synthese von cyclischen Olefinen 67. 
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Hierzu wurden ausgehend von Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 in einer zweistufigen Synthese 
durch a-Alkylierung mit olefinischen Elektrophilen und gefolgter hydrolytischer 
Auxiliarspaltung terminal olefinische, Acetonid-geschützte Ketodiole 65 in Ausbeuten von 78 
und 90% über zwei Stufen dargestellt. Ihr Enantiomerenüberschuss konnte in beiden Fällen 
zu 96% bestimmt werden. Wittig Olefinierung von Ketodiolen 65 lieferte bisterminale Olefine 
66 in Ausbeuten von 78 und 93%. Nach abschließender Ringschlussmetathese mit dem 
Grubbs Katalysator der ersten Generation konnten die cyclischen Olefine 67 in Ausbeuten 
von 89 und 84% erhalten werden. 
Zur Einführung einer zusätzlichen Aminofunktionalität in das cyclische Olefin 67 (n = 1) 
wurde durch eine siebenstufige Synthese das entsprechende Elektrophil 68 dargestellt. 
Hierzu wurde ausgehend von L-Serin durch Einführung einer Boc-Schutzgruppe bezüglich 
der Aminofunktion, Umwandlung der Carboxyfunktionalität in das entsprechende 
Weinrebamid und anschließender Einführung einer Acetonid-Schutzgruppe bezüglich der 
b-Aminoalkoholfunktionalität, Weinrebamid 73 in einer Ausbeute von 84% über drei Stufen 
dargestellt. LAH Reduktion führte dann in quantitativer Ausbeute zu a-Aminoaldehyd 70, 
welcher schließlich durch Wittig Olefinierung (64%), Entfernung der Acetonid-Schutzgruppe 
mittels saurem Ionenaustauscherharz (71%) und abschließender Umwandlung der 
Hydroxyfunktion in das entsprechende Iodid 68 mit einer Ausbeute von 73% überführt 
werden konnte (Abbildung 116). 
CH2
I
NHBoc
1. Ph3PCH3Br, tBuLi,
    THF, -78 °C,
    dann RT über 15 h; (64%)
2. Dowex, MeOH/H2O, RT,
    15 h; (71%)
3. Imidazol, PPh3, Et2O,
    CH3CN, 0 °C, I2; (73%)
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O
OHHO
NH2
O
N
O
1. Boc2O, NaOH (aq),
    Dioxan, 0 °C
    dann RT, 48 h
2. CH3NH(OCH3)·HCl,
    EDCI, NMM, CH2Cl2,
    -15 °C, 1.5 h
3. 2,2-DMP, Aceton,
    BF3·EtO2, RT, 1.5 h
LiAlH4,
THF,0 °C,
30 min
84%
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H3C CH3
OCH3
CH3
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O
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Abbildung 116: Siebenstufige Synthese von olefinischem Iodid 68 ausgehend von L-Serin. 
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3.4 Ausblick – Diastereoselektive Hydrierung bisalkylierter, 
unsymmetrischer Olefine 
Zur Steigerung der Diastereoselektivität bei der Hydrierung von unsymmetrischen, 
bisalkylierten, exo-cyclischen Olefinen 75 könnte durch die Debenzylierung eines zuvor 
eingeführten Benzyloxymethylsubstituenten ein homoallylischer Alkohol 76 erzeugt werden. 
Dieser sollte dann unter homogenen Katalysebedingungen mittels Crabtree Katalysator 
diastereoselektiv hydriert werden. Die Steigerung der Selektivität sollte durch die 
Koordination der freien Hydroxyfunktionalität an den Katalysator begünstigt werden und so 
die Wasserstoffübertragung von einer der beiden Halbräume ober- bzw. unterhalb der 
Doppelbindungsebene begünstigen (Abbildung 117).99 
O O
R1
H3C CH3
OBn
CH2 1. Debenzylierung2. Hydrierung mittels
    Crabtree Katalysator
O O
R1
H3C CH3
OH
CH3
*
Ir
N
cHex3P
PF6
Crabtree Katalysator75 76  
Abbildung 117: Diastereoselektive Hydrierung mittels Crabtree Katalysator. 
Eine weitere Möglichkeit der Diastereoselektivitätssteigerung ist die Verwendung von 
chiralen Katalysatoren im Hydrierungsschritt der exo-cyclischen Olefine 44 (Abbildung 118).  
O O
R1 R2
H3C CH3
CH2 Hydrierung mittels
chiraler Katalysatoren
O O
R1 R2
H3C CH3
CH3
*
44  
Abbildung 118: Diastereoselektive Hydrierung durch Verwendung chiraler Katalysatoren. 
Ferner könnte die Diastereoselektivität des Hydrierungschrittes bei exo-cyclischen Olefinen 
gesteigert werden, indem man das cyclische Gerüst des Substrates beispielsweise durch die 
Verwendung einer anderen Schutzgruppe als der Acetonidschutzgruppe in eine günstigere 
Vorzugskonformation zwingt. Hier könnte beispielsweise Benzaldehyd als Schutzgruppe 
Verwendung finden, da sich der sterisch anspruchsvolle Phenylrest der Schutzgruppe 
bevorzugt in der äquatorialen Lage befinden sollte. Da durch die Verwendung von 
Benzaldehyd als Schutzgruppe auch ein neues Stereozentrum am ehemaligen 
Carbonylkohlenstoff der Schutzgruppe gebildet wird, ist jedoch zu überdenken, ob unter 
Verwendung dieser Schutzgruppe auch durch mögliche Instabilität der Produkte ähnlich gute 
Ergebnisse für die vorangegangenen Schritte Alkylierung, Auxiliarspaltung und Olefinierung 
erzielt werden können (Abbildung 119). 
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Abbildung 119: Steigerung der Diastereoselektivität durch Wechsel der Schutzgruppe. 
 
3.5 Ausblick – Asymmetrische Synthese von 1,3-syn-Diolen 
Da unter Verwendung von SAMP oder RAMP als Auxiliar für die a,a’-Bisalkylierung nur 
1,3-anti-Diole zugänglich sind und unter Verwendung der DMH-Methode nur 
diastereoselektiv 1,3-syn-Diole dargestellt werden können, ist die Methodikentwicklung zur 
asymmetrischen Synthese von praktisch enantiomerenreinen 1,3-syn-Diolen von großem 
Interesse. Eine Möglichkeit zur Synthese bestünde im Wechsel des Auxiliars von SAMP zu 
RAMP bzw. vice versa nach erfolgter a-Alkylierung, was jedoch mit großem Aufwand 
verbunden wäre. Eine weitere Möglichkeit wäre die Einführung eines 
Benzyloxymethylsubstituenten im a’-Alkylierungsschritt gefolgt von einer Derivatisierung der 
regenerierten Carbonylfunktion, um 1,3-anti-Diole 77 zu erhalten. Nun könnte die geschützte 
Hydroxyfunktion im Substituenten debenzyliert werden (Alkohol 78) und anschließend durch 
Oxidation in Aldehyd 79 überführt werden. Durch Bereitstellung basischer 
Reaktionsbedingungen kann nun das Stereozentrum des Aldehyds a-ständig zur 
Carbonylfunktion gezielt epimerisiert werden. Triebkraft der Reaktion wäre der 
Energiegewinn durch den Konformationswechsel aus der ungünstigen twisted boat in die 
energetisch günstigere Sesselkonformation. Somit könnte ein asymmetrischer Zugang zu 
1,3-syn-Diolen 80 bereitgestellt werden (Abbildung 120).20b,81 
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OBn
H3C CH3
O O
R2
R1
OH
H3C CH3
R2: H, CH2, CH3
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O
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K2CO3,
MeOH
3 Stufen
C2O2Cl2, CH2Cl2,
-78 °C, DMSO
77 80
78 79  
Abbildung 120: Asymmetrische Synthese unsymmetrischer 1,3-syn-Diole. 
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3.6 Ausblick – Asymmetrische Synthese von Neplanocin A 
Analoga 
Zur asymmetrischen Synthese von Neplanocin A Analoga sollte zunächst ein von Serin 
abgeleitetes Elektrophil in die a-Alkylierung eingesetzt werden. Nach erfolgter hydrolytischer 
Auxiliarspaltung sollte so monoalkyliertes, Acetonid-geschütztes Ketodiol 80 zugänglich sein 
(Abbildung 121). 
O O
N
N
OCH3
H3C CH3
O O
O
H3C CH3
CH2
NPG2
1. tBuLi, THF, HMPA, 
    -78 °C,     
   
   
   
   
    dann RT über 15 h
2. Oxalsäure (aq), Et2O, RT
CH2
I
NPG2
3 80  
Abbildung 121: Alkylierung und Auxiliarspaltung zur asymmetrischen Synthese von 
Neplanocin A Analoga. 
Die zu realisierenden Schritte im Zuge der Synthese von Desoxyneplanocin A Analogon 81 
wären, der entwickelten Methodik folgend, die Methylenierung der Ketofunktionalität zum 
entsprechenden bisterminalen Olefin, welches durch Ringschlussmetathese zum cyclischen 
Olefin umgesetzt werden sollte. Abschließende säurekatalysierte Acetalspaltung führt dann 
zu Desoxyneplanocin A Analogon 81 (Abbildung 122). 
OH OH
NPG2
O O
O
H3C CH3
CH2
NPG2
1. Methylenierung
2. RCM
3. Acetal Spaltung
80 81  
Abbildung 122: Zu realisierende Schritte zur Synthese von Desoxyneplanocin A 
Analogon 81. 
Durch Variation des Auxiliars im Alkylierungsschritt bzw. die Verwendung von L- oder D-Serin 
als Ausgangssubstanz zur Synthese des chiralen Elektrophils könnte dann eine Vielzahl an 
Stereoisomeren des Desoxyneplanocin A Analogons 81 dargestellt werden. Somit würde die 
entwickelte Methodik einen äußerst flexiblen Zugang zu biologisch interessanten 
Verbindungen darstellen. 
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Abbildung 123: Darstellungsmöglichkeiten verschiedener Stereoisomere mittels 
Alkylierungsmethodik. 
Eine Variation der Methodik wäre die Durchführung einer Aldolreaktion eines a-silylierten 
Dioxanons mit einem entsprechenden von Serin abgeleiteten Aldehyds. Somit wären nicht 
nur Desoxyneplanocin A Analoga (durch Alkylierungsmethodik), sondern auch Neplanocin A 
Analoga in einer Vielzahl von verschiedenen Stereoisomeren zugänglich (Abbildung 124). 
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Abbildung 124: Darstellungsmöglichkeiten verschiedener Stereoisomere mittels 
Aldolmethodik. 
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4.1 Analytik 
Geräte und Aufnahmetechniken 
Zur Ermittlung der analytischen Daten wurden folgende Geräte bzw. Aufnahmetechniken 
verwendet: 
 
Gaschromatographie: Gerät: Sichromat 1-4, 2 und 3 sowie RGC202 
 der Firma Siemens 
  Varian CP 3800 
 Injektortemperatur: 280 °C (achiral), 220 °C (chiral) 
 Detektor: FID, 300 °C (achiral), 280 °C (chiral) 
Säulen: OV-17, Sil-8 (alle fused silica, 25 m ´ 0.25 
mm, ID) bzw. Säulen mit diversen 
chiralen stationären Phasen 
 Trägergas: Stickstoff (achiral, Druck = 1 bar) 
  Wasserstoff (chiral, Druck = 1 bar) 
HPLCanal.: Gerät: Hewlett-Packard 1050 mit UV-Detektor 
  Hewlett-Packard 1100 mit UV-Detektor 
 Säulen: diverse Säulen mit achiralen bzw. 
chiralen stationären Phasen, u.a. der 
Firmen Daicel und Merck 
HPLCpräp.: Gerät: GILSON Abimed mit UV-Detektor 
 Säulen: LiChrosorb Si-60, LiChrosorb RP-18 
  (250 mm ´ 25 mm, 7 mm, Merck) 
Polarimetrie: Gerät: Perkin-Elmer Polarimeter P 241 
 Lösungsmittel: Merck Uvasol-Qualität 
1H-NMR-Spektroskopie: Geräte: Varian Gemini 300 (300 MHz) 
  Varian Mercury 300 (300 MHz) 
  Varian Inova 400 (400 MHz) 
 interner Standard: Tetramethylsilan 
13C-NMR-Spektroskopie: Geräte: Varian Gemini 300 (75 MHz) 
  Varian Mercury 300 (75 MHz) 
  Varian Inova 400 (100 MHz) 
 interner Standard: Tetramethylsilan 
 1H-Breitbandentkopplung, J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen 
(Waltz-16 Decoupler Programm) 
IR-Spektroskopie: Perkin Elmer FT/IR 1760 
 Die Spektren der flüssigen Substanzen wurden kapillar oder in 
Lösung aufgenommen. Die Lösungen wurden in speziellen 
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Natriumchlorid-Flüssigkeitsküvetten (d = 0.1 mm) subtraktiv 
gegenüber dem reinen Lösungsmittel vermessen. 
 IR Spektren von Feststoffen wurden als Kaliumbromidpress-
linge aufgenommen. 
Massenspektroskopie: Finnigan SSQ 7000 (EI 70 eV; CI 100 eV) 
GC-MS: GC: Varian 3400; Säule CP Sil-8 CB (26 m ´ 0.25 mm, ID) 
  MS: Finnigan SSQ 7000 (EI 70 eV; CI 100 eV) 
HRMS: Finnigan MAT 95 
Elementaranalyse: Heraeus CHN-O-Rapid; Elementar Vario EL 
Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktapparatur Büchi 510 
 
 
Anmerkungen zu den analytischen Daten 
Ausbeuten: 
Die Angaben der Ausbeuten beziehen sich auf die isolierten, gereinigten Produkte. 
 
Siedepunkte, Drücke: 
Die angegebenen Siedetemperaturen (in °C) wurden mit Quecksilberthermometern 
innerhalb der Apparatur gemessen und sind unkorrigiert. Die Drücke bei Vakuum-
destillationen wurden mit Quecksilberkurbelmanometern bzw. analogen oder digitalen 
Messfühlern gemessen. 
 
Gaschromatographie: 
Es wird die Retentionszeit (in Minuten) der unzersetzten Produkte wiedergegeben. Im 
Anschluss daran erfolgt die Angabe der Messbedingungen, und zwar in der Form: ver-
wendete Säule, Starttemperatur-Temperaturgradient-Endtemperatur (jeweils in °C). 
 
Drehwerte: 
Die Drehwerte wurden bei der angegebenen Temperatur mit der D-Linie des Natrium-
lichtes in Küvetten der Länge l = 1 dm gemessen. Die Konzentrationen c der Probe-
lösungen sind in der Einheit g/dl angegeben. 
 
1H-NMR-Spektroskopie: 
Die chemischen Verschiebungen d sind in ppm gegen Tetramethylsilan (TMS) als 
internem Standard angegeben, die Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) angege-
ben. Zur Beschreibung der Signalmultiplizitäten werden folgende Abkürzungen ver-
wendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quint = Quintett, 
sept = Septett, okt = Oktett, m = Multiplett. 
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13C-NMR-Spektroskopie: 
Die chemischen Verschiebungen d sind in ppm gegen Tetramethylsilan als internem 
Standard angegeben. 
de-Werte: 
Die Ermittlung der Diastereomerenüberschüsse erfolgte mit Hilfe der 13C-NMR-
Spektren der Produkte. Diese Methode nutzt die unterschiedlichen Verschiebungen 
diastereomerer Verbindungen im protonenentkoppelten 13C-NMR-Spektrum. Aus dem 
Vergleich der Signalintensitäten wurden die de-Werte ermittelt. Hierbei wurden die 
de-Werte über mehrere Signale gemittelt. Alternativ erfolgte die Ermittlung der Diaste-
reomerenüberschüsse über die unterschiedlichen Retentionszeiten der Diastereomere 
bei der Gaschromatographie. Auch hier wurden aus dem Vergleich der Signalintensi-
täten die de-Werte ermittelt. 
 
IR-Spektroskopie: 
Flüssigkeiten wurden als Film zwischen zwei KBr-Platten oder in CHCl3-Lösung, Fest-
stoffe als KBr-Preßlinge vermessen. Die Lage der Absorptionsbanden ( ~n ) ist in cm-1 
angegeben. Zur Charakterisierung der Banden werden folgende Abkürzungen verwen-
det: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach. 
 
Massenspektroskopie: 
Die m/z-Werte (Fragmentmasse pro Ladung), die die Massen der Fragmentionen 
charakterisieren, sind als dimensionslose Zahlen angegeben. Die Angabe der Peakin-
tensitäten erfolgt in Prozent relativ zum Basispeak (rel. Int.). Es sind nur Peaks mit 
einer Intensität von mindestens 10% oder besonders charakteristische Peaks aufge-
führt. Messungen mit chemischer Ionisation erfolgten meist mit Isobutan als Trägergas. 
 
Elementaranalyse: 
Die Angaben erfolgen in Massenprozenten [%] der angegebenen Elemente. Die Sub-
stanzproben wurden für DC,H,N £ 0.5% bzw. bei korrektem, hochaufgelöstem Massen-
spektrum (Abweichung < 5 ppm) als authentisch betrachtet. 
 
 
4.2 Allgemeine Arbeitstechniken 
Arbeiten unter Inertgas 
Reaktionen mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Reagenzien erfolgten unter Argon-At-
mosphäre in Schlenk- oder speziellen Metallierungskolben. Flüssige und gelöste Substanzen 
wurden mit Kunststoffspritzen über V2A-Stahl-Kanülen durch die den Kolben verschließende 
Septumkappe zugetropft. Bei größeren Substanzmengen wurde hierzu eine Spritzenpumpe 
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verwendet. Die Spritzen wurden vor Aufnahme der Substanzen mit Argon gespült. Die in-
verse Zugabe metallierter Spezies erfolgte über eine double-ended needle. 
Arbeiten bei tiefen Temperaturen 
Zur Durchführung von Reaktionen bei tiefen Temperaturen wurden die Reaktionskolben in 
Flachdewargefäßen auf die gewünschte Temperatur abgekühlt. Als Kühlflüssigkeit fungierte 
Ethanol bzw. Aceton, das mit Trockeneis auf Temperaturen bis -78 °C oder mit Trockeneis 
und flüssigem Stickstoff auf Temperaturen unterhalb von -78 °C gebracht wurde. 
 
Spezielle Apparaturen 
Flachdewargefäße: Isotherm, Karlsruhe 
Spritzenpumpe: Bioblock Scientific, Modell A-99 
Ozongenerator: Fischer, Meckenheim, Modell 502 
 
Lösungsmittel und Reagenzien 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden wie folgt gereinigt und getrocknet: 
 
Dichlormethan: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Dichlormethan: Dichlormethan, welches nach der Vorreinigung zusätzlich mehr-
fach mit konz. H2SO4 extrahiert, mit NaHCO3 neutralisiert sowie 
über MgSO4 und CaH2 vorgetrocknet wurde, wurde zwei Stunden 
über Calciumhydrid unter Argon-Atmosphäre refluxiert und an-
schließend destilliert; Entnahme über Spritzentechnik. 
Diethylether: Zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid mit anschließen-
der Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Ethanol: Zweistündiges Refluxieren über Natrium / Phthalsäurediethylester 
mit anschließender Destillation. 
n-Pentan: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Tetrahydrofuran: Refluxieren von vorgereinigtem Tetrahydrofuran über Natrium-Blei-
Legierung unter Argon-Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher 
zugesetztem Benzophenon mit anschließender Destillation unter 
Argon-Atmosphäre; Entnahme über Spritzentechnik. 
 
 
Die verwendeten Reagenzien wurden wie folgt bereitgestellt bzw. gereinigt: 
 
Argon: Argon wurde von der Firma Linde bezogen und vor Gebrauch 
durch eine mit trockenem Blaugel gefüllte Waschflasche geleitet. 
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t-Butyllithium: 15-proz. Lösung in n-Pentan, bezogen von Merck. 
Magnesiumsulfat: Zum Trocknen von Lösungen wurde aktiviertes Magnesiumsulfat 
verwendet, das aus herkömmlichem Magnesiumsulfat durch 
mehrtägiges Erhitzen auf 120 °C erhalten wurde. 
(R)-(+)-Prolin: Hochschullieferung der Firma Degussa-Hüls, Hanau. 
(S)-(-)-Prolin: Hochschullieferung der Firma Degussa-Hüls, Hanau. 
pH 7-Pufferlösung: Wurde durch Lösen von 11.64 g Natriumhydroxid und 68.0 g 
Kaliumdihydrogenphosphat in einem Liter Wasser hergestellt. 
RAMP: RAMP wurde nach Literaturvorschrift in sechs Stufen aus 
(R)-(+)-Prolin hergestellt.  
SAMP: SAMP wurde nach Literaturvorschrift in sechs Stufen aus 
(S)-(-)-Prolin hergestellt. 
Iodid 68 Iodid 68 wurde nach Literaturvorschrift103,105 in sieben Stufen aus 
L-Serin hergestellt. 
 
Alle übrigen Chemikalien wurden bei den Firmen Acros, Aldrich, Fluka, Merck, Sigma und 
Strem bezogen und direkt eingesetzt oder gegebenenfalls durch Standardmethoden ge-
reinigt. Die Lagerung der Chemikalien erfolgte in der Regel im Kühlschrank bei etwa +4 °C 
unter Argon-Atmosphäre oder im Eisfach. 
 
Reaktionskontrolle 
Die Reaktionskontrolle erfolgte mittels Dünnschichtchromatographie auf Kieselgelplatten mit 
Fluoreszenzindikator der Firma Merck (Kieselgel 60, Schicht 0.25 mm, F254). Detektiert 
wurde durch Absorption von UV-Licht (254 nm) und zudem durch Eintauchen in eine Lösung 
aus a) Mo-stain (5%ige Lösung von (NH4)6Mo7O24 in10%iger Schwefelsäure mit Zusatz von 
0.03% Ce(SO4)2); b) 5%ige ethanolische Molybdatophosphorsäurelösung; c) 3 g KMnO4, 
20 g K2CO3, 5 mL 5%ige wässrige NaOH in 300 mL H2O mit anschließendem Erhitzen im 
Heißluftstrom. 
 
Produktreinigung 
Die Reinigung der Substanzen erfolgte, wenn nicht anders angegeben, durch Flash-
Chromatographie in Glassäulen mit Glasfrittenböden unter Verwendung von Kieselgel 60 der 
Firma Merck (Korngröße 0.040 - 0.063 mm). Dabei wurde ein Überdruck von etwa 0.2 bar 
angelegt. Das Elutionsgemisch wurde möglichst so gewählt, daß die zu isolierende Substanz 
auf einem DC einen Rf-Wert von etwa 0.3 besaß. Zur Herstellung des Elutionsgemisches 
wurden die Lösungsmittel einzeln volumetrisch abgemessen. Der Durchmesser und die 
Länge der verwendeten Glassäule wurden der jeweiligen Substanzmenge und dem Trenn-
problem angepasst. 
Destillationen wurden meist mit Kurzwegdestillationsapparaturen, gegebenenfalls unter Ver-
wendung von Vigreux-Kolonnen und / oder reduziertem Druck, durchgeführt. 
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Vernichtung von Nitrosaminabfällen 
Zur Vernichtung der bei der Ozonolyse von Hydrazonen entstehenden stark gesundheits-
gefährdenden Nitrosamine wurden alle damit verschmutzten Glasgeräte zunächst mit einer 
33%igen HBr / Eisessig-Lösung und anschließend mehrmals mit Methylenchlorid und Aceton 
gespült. 
 
 
4.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
AAV 1 Darstellung bisalkylierter Dioxanone 37, 43 und 56 
Methode A (für 1,3-anti Diolderivate und oxidative Auxiliarspaltung mittels Ozonolyse): 
t-Butyllithium (1.1 Äquivalente, 15%ig in n-Pentan) wird bei einer Temperatur von –78 °C 
tropfenweise zu einer Lösung von SAMP-Hydrazon 3 (1.0 Äquivalente) in THF (4 mL/mmol 
3) gegeben und bei dieser Temperatur für 2 h gerührt. Nun wird die Reaktionsmischung auf 
–100 °C gekühlt und tropfenweise mit einer Lösung des Elektrophils (1.1 Äquivalente), gelöst 
in THF (0.18 mL/mmol Elektrophil), versetzt. Anschließend wird für 2 h bei dieser Temperatur 
gerührt und über 15 h auf Raumtemperatur erwärmt. Das Reaktionsgemisch wird mit 
pH-7-Pufferlösung gequencht (0.2 mL/mmol 3) und mit Et2O (8 mL/mmol 3) verdünnt. Die 
organische Phase wird mit pH-7-Pufferlösung (1 mL/mmol 3) und gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (2 ´ 1 mL/mmol 3) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem 
Druck vom Lösungsmittel befreit. Das erhaltene monoalkylierte SAMP-Hydrazon wird analog 
in der a’-Position alkyliert und aufgearbeitet. Das so erhaltene bisalkylierte SAMP-Hydrazon 
wird in CH2Cl2 (5 mL/mmol 3) gelöst und bei einer Temperatur von –78 °C für 15 min mit 
Ozon (60 L/h, 30% Leistung) versetzt, bis die Lösung mit Ozon gesättigt ist (Blaufärbung). 
Überschüssiges Ozon wird mittels Argon ausgetrieben, das Lösungsmittel unter verminder-
tem Druck entfernt und das erhaltene bisalkylierte Dioxanon 37 bzw. 42 säulen-
chromatographisch (SiO2; n-Pentan:Et2O) gereinigt. 
 
Methode B (für 1,3-anti Diolderivate und hydrolytische Auxiliarspaltung mittels wässriger 
Oxalsäure): 
t-Butyllithium (1.1 Äquivalente, 15%ig in n-Pentan) wird bei einer Temperatur von –78 °C 
tropfenweise zu einer Lösung von SAMP-Hydrazon 3 (1.0 Äquivalente) in THF (4 mL/mmol 
3) gegeben und bei dieser Temperatur für 2 h gerührt. Nun wird die Reaktionsmischung auf 
–100 °C gekühlt und tropfenweise mit einer Lösung des Elektrophils (1.1 Äquivalente), gelöst 
in THF (0.18 mL/mmol Elektrophil), versetzt. Anschließend wird für 2 h bei dieser Temperatur 
gerührt und über 15 h auf Raumtemperatur erwärmt. Das Reaktionsgemisch wird mit 
pH-7-Pufferlösung gequencht (0.2 mL/mmol 3) und mit Et2O (8 mL/mmol 3) verdünnt. Die 
organische Phase wird mit pH-7-Pufferlösung (1 mL/mmol 3) und gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (2 ´ 1 mL/mmol 3) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem 
Druck vom Lösungsmittel befreit. Das erhaltene monoalkylierte SAMP-Hydrazon wird analog 
in der a’-Position alkyliert und aufgearbeitet. Das so erhaltene bisalkylierte SAMP-Hydrazon 
wird in Et2O (10 mL/mmol 3) gelöst, mit gesättigter, wässriger Oxalsäure (2 mL/mmol 3) ver-
setzt und bei Raumtemperatur bis zum vollständigen Umsatz gerührt (DC Kontrolle). Die 
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wässrige Phase wird mit Et2O (1.5 mL/mmol 3) extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen werden mit pH-7-Pufferlösung (2 ´ 1 mL/mmol 3) und gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (1 mL/mmol 3) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck 
vom Lösungsmittel befreit. Das erhaltene bisalkylierte Dioxanon 37 bzw. 43 wird an-
schließend säulenchromatographisch (SiO2; n-Pentan:Et2O) gereinigt. 
 
Methode C (für 1,3-syn Diolderivate und oxidative Auxiliarspaltung mittels Ozonolyse): 
t-Butyllithium (1.1 Äquivalente, 15%ig in n-Pentan) wird bei einer Temperatur von –78 °C 
tropfenweise zu einer Lösung von N,N-Dimethylhydrazon 2 (1.0 Äquivalente) in THF 
(4 mL/mmol 2) gegeben und bei dieser Temperatur für 2 h gerührt. Nun wird tropfenweise 
eine Lösung des Elektrophils (1.1 Äquivalente) in THF (0.18 mL/mmol Elektrophil) zugege-
ben. Anschließend wird für 2 h bei dieser Temperatur gerührt und über 15 h auf Raumtempe-
ratur erwärmt. Das Reaktionsgemisch wird mit pH-7-Pufferlösung gequencht (0.2 mL/mmol 
2) und mit Et2O (8 mL/mmol 2) verdünnt. Die organische Phase wird mit pH-7-Pufferlösung 
(1 mL/mmol 2) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (2 ´ 1 mL/mmol 2) gewaschen, ge-
trocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Das so er-
haltene mono a-alkylierte N,N-Dimethylhydrazon wird in THF (4 mL/mmol 2) gelöst, mit 
t-Butyllithium (1.1 Äquivalente, 15%ig in n-Pentan) bei einer Temperatur von –78 °C 
deprotoniert und für 2 h bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend wird auf –100 °C 
gekühlt und eine Lösung des Elektrophils (1.1 Äquivalente) in THF (0.18 mL/mmol 
Elektrophil) tropfenweise zugegeben. Es wird für 2 h bei dieser Temperatur gerührt und über 
15 h auf Raumtemperatur erwärmt. Das Reaktionsgemisch wird mit pH-7-Pufferlösung ge-
quencht (0.2 mL/mmol 2) und mit Et2O (8 mL/mmol 2) verdünnt. Die organische Phase wird 
mit pH-7-Pufferlösung (1 mL/mmol 2) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung 
(2 ´ 1 mL/mmol 2) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Das so erhaltene bisalkylierte Dioxanon-N,N-dimethylhydrazon wird in 
CH2Cl2 (5 mL/mmol 2) gelöst und bei einer Temperatur von –78 °C für 15 min mit Ozon 
(60 L/h, 30% Leistung) versetzt, bis die Lösung mit Ozon gesättigt ist (Blaufärbung). Über-
schüssiges Ozon wird mittels Argon ausgetrieben, das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt und das erhaltene bisalkylierte Dioxanon 56 säulenchromatographisch (SiO2; 
n-Pentan:Et2O) gereinigt. 
 
AAV 2 Darstellung monoalkylierter Dioxanone 50 
Methode A (oxidative Auxiliarspaltung mittels Ozonolyse): 
t-Butyllithium (1.1 Äquivalente, 15%ig in n-Pentan) wird bei einer Temperatur von –78 °C 
tropfenweise zu einer Lösung von SAMP-Hydrazon 3 (1.0 Äquivalente) in THF (4 mL/mmol 
3) gegeben und bei dieser Temperatur für 2 h gerührt. Nun wird die Reaktionsmischung auf 
–100 °C gekühlt und tropfenweise mit einer Lösung des Elektrophils (1.1 Äquivalente), gelöst 
in THF (0.18 mL/mmol Elektrophil), versetzt. Anschließend wird für 2 h bei dieser Temperatur 
gerührt und über 15 h auf Raumtemperatur erwärmt. Das Reaktionsgemisch wird mit 
pH-7-Pufferlösung gequencht (0.2 mL/mmol 3) und mit Et2O (8 mL/mmol 3) verdünnt. Die 
organische Phase wird mit pH-7-Pufferlösung (1 mL/mmol 3) und gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (2 ´ 1 mL/mmol 3) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem 
Druck vom Lösungsmittel befreit. Das so erhaltene monoalkylierte SAMP-Hydrazon wird in 
Experimenteller Teil 
93 
CH2Cl2 (5 mL/mmol 3) gelöst und bei einer Temperatur von –78 °C für 15 min mit Ozon 
(60 L/h, 30% Leistung) versetzt, bis die Lösung mit Ozon gesättigt ist (Blaufärbung). Über-
schüssiges Ozon wird mittels Argon ausgetrieben, das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt und das erhaltene monoalkylierte Dioxanon 50 säulenchromatographisch 
(SiO2; n-Pentan:Et2O) gereinigt. 
 
Methode B (hydrolytische Auxiliarspaltung mittels wässriger Oxalsäure): 
t-Butyllithium (1.1 Äquivalente, 15%ig in n-Pentan) wird bei einer Temperatur von –78 °C 
tropfenweise zu einer Lösung von SAMP-Hydrazon 3 (1.0 Äquivalente) in THF (4 mL/mmol 
3) gegeben und bei dieser Temperatur für 2 h gerührt. Nun wird die Reaktionsmischung auf 
–100 °C gekühlt und tropfenweise mit einer Lösung des Elektrophils (1.1 Äquivalente), gelöst 
in THF (0.18 mL/mmol Elektrophil), versetzt. Anschließend wird für 2 h bei dieser Temperatur 
gerührt und über 15 h auf Raumtemperatur erwärmt. Das Reaktionsgemisch wird mit 
pH-7-Pufferlösung gequencht (0.2 mL/mmol 3) und mit Et2O (8 mL/mmol 3) verdünnt. Die 
organische Phase wird mit pH-7-Pufferlösung (1 mL/mmol 3) und gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (2 ´ 1 mL/mmol 3) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem 
Druck vom Lösungsmittel befreit. Das so erhaltene monoalkylierte SAMP-Hydrazon wird in 
Et2O (10 mL/mmol 3) gelöst mit gesättigter, wässriger Oxalsäure (2 mL/mmol 3) versetzt und 
bei Raumtemperatur bis zum vollständigen Umsatz gerührt (DC Kontrolle). Die wässrige 
Phase wird mit Et2O (1.5 mL/mmol 3) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
werden mit pH-7-Pufferlösung (2 ´ 1 mL/mmol 3) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung 
(1 mL/mmol 3) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Das erhaltene monoalkylierte Dioxanon 3 wird anschließend säulen-
chromatographisch (SiO2; n-Pentan:Et2O) gereinigt. 
 
AAV 3 Darstellung exo-cyclischer Olefine 38, 44, 51, 57 
t-Butyllithium (6.0 Äquivalente, 15%ig in n-Pentan) wird bei einer Temperatur von –78 °C 
tropfenweise zu einer Suspension von Methyltriphenylphosphoniumbromid (6.0 Äquivalente) 
in THF (28 mL/mmol Keton) getropft und anschließend bei dieser Temperatur für 15 min ge-
rührt. Nun wird das Kühlbad entfernt, das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur für 30 min 
gerührt und erneut auf –78 °C gekühlt. Das Keton (1.0 Äquivalente) gelöst in THF 
(1.8 mL/mmol Keton) wird tropfenweise bei dieser Temperatur zugegeben und anschließend 
das Reaktionsgemisch über 15 h auf Raumtemperatur erwärmt. Es wird mit H2O 
(2.3 mL/mmol Keton) gequencht, die wässrige Phase mit Et2O (3 ´ 4.5 mL/mmol Keton) 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und das Lösungsmittel 
unter vermindertem Druck entfernt. Das exo-cyclische Olefin 38, 44, 51 bzw. 57 wird nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2: n-Pentan:Et2O) erhalten. 
  
AAV 4 Hydrierung der exo-cyclischen Olefine 38, 44, 51 und 57 mit Hilfe des 
Wilkinson Katalysators 
Das exo-cyclische Olefin  und Chlorotris(triphenylphophin)rhodium(I) (10 mol%) werden im 
Lösungsmittel (20 mL/mmol Olefin) gelöst und unter H2 Atmosphäre (1 atm) für 4 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Die flüchtigen Bestandteile werden unter vermindertem Druck 
Experimenteller Teil 
94 
entfernt, mit n-Pentan:Et2O (10:1) über SiO2 filtriert und unter vermindertem Druck von den 
Lösungsmitteln befreit. Nun wird mit n-Pentan über Florisilâ filtriert und erneut unter vermin-
dertem Druck vom Lösungsmittel befreit, um das 2,2,5-Trimethyl-[1,3]dioxan 39, 45, 52 bzw. 
58 zu erhalten. 
 
AAV 5 Hydrierung der exo-cyclischen Olefine 38 mit Hilfe von PtO2·H2O 
Das exo-cyclische Olefin 38 (1.0 Äquivalente) wird in EtOH (14 mL/mmol Olefin 38) gelöst 
und unter Argon bei Raumtemperatur mit PtO2·H2O (100 mol%) versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird auf 0 °C gekühlt und die Argonatmosphäre durch H2 (1 atm) ersetzt. 
Nun wird bei dieser Temperatur bis zum vollständigen Umsatz gerührt (DC Kontrolle). Die 
Wasserstoffatmosphäre wird durch Argon ersetzt, das Reaktionsgemisch mit Et2O über 
Celiteâ filtriert und das Filtrat unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O) wird Dioxan 39 als farbloses Öl 
erhalten. 
 
AAV 6 Acetalspaltung mittels TFA 
Das Dioxan (1.0 Äquivalente) wird in THF (6 mL/mmol Dioxan) und H2O (3.2 mL/mmol 
Dioxan) gelöst und bei Raumtemperatur mit TFA (2.1 Äquivalente) versetzt. Es wird bei 
dieser Temperatur bis zum vollständigen Umsatz (DC Kontrolle) gerührt und anschließend 
mit NH3 (aq) (1.2 mL/mmol Dioxan; 25%ig) und H2O (3.4 mL/mmol Dioxan) gequencht. Die 
wässrige Phase wird mit CH2Cl2 (3 ´ 2.3 mL/mmol Dioxan) extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt um das entsprechende Diol ohne weitere Reinigung zu erhalten. 
 
AAV 7 Einführung der TBS-Schutzgruppe 
Imidazol (2.4 Äquivalente) und Diol 61 (1.0 Äquivalente) werden in THF (9.3 mL/mmol 
Diol 61) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Es wird tert-Butyldimethylsilylchlorid (1.2 Äquivalente; 
50%ig in Toluol) tropfenweise zugesetzt, das Kühlbad entfernt und bei Raumtemperatur für 
5 h gerührt. Die Suspension wird mit Et2O über SiO2 und Celiteâ filtriert und die 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O) wird das mono-TBS-geschützte Diol 60 erhalten. 
 
AAV 8 Ringschlußmetathese 
Das bis-terminale Olefin 66 (1.0 Äquivalente) wird in CH2Cl2 (20 mL/mmol Olefin 66) gelöst, 
mit Bis(tricyclohexylphosphin)benzyliden-Ruthenium(IV)dichlorid (Grubbs Katalysator) 
(10 mol%) versetzt und für 24 h zum Rückfluss erhitzt. Die flüchtigen Bestandteile werden 
unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch (SiO2; 
n-Pentan:Et2O) gereinigt, um das cyclische Olefin 67 zu erhalten. 
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4.4 Einzelbeschreibung der Versuche und Analytische Daten  
 
2,2-DIMETHYL-5-AMINO-5-HYDROXYMETHYL-1,3-DIOXAN (5) 
O O
H3C CH3
NH2HO
 
2-Amino-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol-Hydrochlorid (4) (78.0 g, 0.50 mol) wird in DMF 
(170 mL) gelöst und mit 2,2-Dimethoxypropan (63.8 g, 0.60 mol) und Camphersulfonsäure 
(4.10 g, 25.0 mmol) bei Raumtemperatur für 48 h gerührt. Zu dem Reaktionsgemisch wird 
Triethylamin (4.2 mL) gegeben und für 10 min bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend 
wird Et3N (67 mL) in EtOAc (1.2 L) portionsweise zugegeben und für weitere 15 min bei 
Raumtemperatur gerührt. Die ausgefallenen Ammoniumsalze werden abfiltriert und mit 
EtOAc gewaschen. Das erhaltene Filtrat wird unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel 
befreit wobei 2,2-Dimethyl-5-amino-5-hydroxymethyl-1,3-dioxan (5) als leicht gelbliches Öl 
erhalten wird. 
 
Ausbeute:   m = 73.9 g  0.46 mol, 92% (nach GC) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.41 (s, 3H, C(CH3)), 1.44 (s, 3H, C(CH3)), 3.27 (s, 3H, OH, NH2), 3.53 (s, 2H, CH2OH), 
3.59 (d, J = 11.8 Hz, 2H, CHHOC(CH3)2), 3.82 (d, J = 11.8 Hz, 2H, CHHOC(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 22.1 (C(CH3)), 25.0 (C(CH3)), 50.6 (CCH2), 64.2 (CH2OH), 66.7 (CH2OC(CH3)2), 98.4 
(C(CH3)2) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.5 
 
 
2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON (1) 
O O
O
H3C CH3  
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2,2-Dimethyl-5-amino-5-hydroxymethyl-1,3-dioxan (5) (50.0 g, 0.31 mol) wird in Wasser 
(450 mL) gelöst und mit KH2PO4 (42.4 g, 0.31 mol) versetzt. Zu dieser Lösung wird bei einer 
Temperatur von 5-10 °C eine wäßrige NaIO4-Lösung (924 mL, 0.5 molar) tropfenweise über 
einen Zeitraum von 3 h zugetropft. Anschließend wird auf Raumtemperatur erwärmt und für 
15 h gerührt. Nun wird mit CH2Cl2 (15 ´ 70 mL) extrahiert und die vereinigten organischen 
Extrakte mit gesättigter, wäßriger NaCl-Lösung gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter 
vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Der gelbbraune Rückstand wird über eine 
Vigreuxkolonne destilliert, wobei 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1) als farbloses Öl erhalten 
wird. 
 
Ausbeute:  m = 25.3 g  0.19 mol, 63% 
GC:   Rt = 2.6 min  OV-17, 60-10-260 
Siedepunkt:  50-54 °C  15 mbar 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.45 (s, 6H, C(CH3)2), 4.16 (s, 4H, CH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 23.5 (C(CH3)2), 66.8 (CH2), 100.1 (C(CH3)2), 208.0 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.5 
 
 
(S)-2,2-DIMETHYL-1,3-DIOXAN-5-ON-SAMP-HYDRAZON (3) 
O O
N
N
OCH3
H3C CH3  
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1) (8.45 g, 64.9 mmol) wird in Benzol (80 mL) gelöst und bei 
Raumtemperatur mit (S)-(-)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin (SAMP) (8.46 g, 65.0 mmol) 
versetzt und am Wasserabscheider für 8 h zum Rückfluss erhitzt. Nun werden die flüchtigen 
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und das erhaltene braune Öl destillativ ge-
reinigt. (S)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-Hydrazon (3) wird als leicht gelbliches Öl 
erhalten. 
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Ausbeute:  m = 12.0 g  49.7 mmol, 77% 
GC:   Rt = 8.4 min  OV-17, 100-10-260 
Siedepunkt:  106-109 °C  1 mbar 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.40 (s, 3H, C(CH3)), 1.43 (s, 3H, C(CH3)), 1.60-1.71 (m, 1H, NCH2CHH), 1.80-1.89 (m, 
2H, NCH2CHH, NCHCHHCH2), 1.95-2.06 (m, 1H, NCHCHHCH2), 2.50 (q, J = 8.3 Hz, 1H, 
NCHH), 3.04-3.46 (kB, 4H, NCHH, NCH, CH3OCH2), 3.35 (s, 3H, OCH3), 4.21-4.58 (kB, 4H, 
CH2CN) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 22.7 (NCH2CH2), 23.2 (C(CH3)), 24.5 (C(CH3)), 26.7 (NCHCH2CH2), 55.4 (NCH2), 59.2 
(OCH3), 60.3, 62.6 (CH2CN), 66.6 (NCH), 75.4 (CH3OCH2), 99.9 (C(CH3)2), 160.0 (CN) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.6 
 
 
N'-(2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-YLIDEN)-N,N-DIMETHYL-HYDRAZIN (2) 
O O
H3C CH3
N
N
CH3
H3C
 
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (1) (20.0 g, 153.7 mmol) wird in Benzol (315 mL) gelöst und 
bei Raumtemperatur mit N,N-Dimethylhydrazin (23.4 mL, 307.4 mmol) versetzt und am 
Wasserabscheider für 5 h zum Rückfluß erhitzt. Nun werden die flüchtigen Bestandteile 
unter vermindertem Druck entfernt und das erhaltene braune Öl destillativ gereinigt. 
N'-(2,2-Dimethyl-[1,3]dioxan-5-yliden)-N,N-dimethyl-hydrazin (2) wird als leicht gelbliches Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 24.0 g  139.4 mmol, 91% 
GC:   Rt = 4.5 min  OV-17, 60-10-260 
Siedepunkt:  63-65 °C  4 mbar 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.41 (s, 6H, C(CH3)), 2.44 (s, 6H, N(CH3)2), 4.27 (t, J = 1.0 Hz, 2H, OCH2), 4.53 (t, 
J = 1.0 Hz, 2H, OCH2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 23.7 (C(CH3)2), 47.4 (N(CH3)2), 59.3 (CH2), 62.3 (CH2), 100.0 (C(CH3)2), 165.0 (CO) ppm. 
 
Diese und die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.84 
 
 
CHLOROMETHOXYMETHYL-BENZOL 
Cl O
 
HCl wird bei einer Temperatur von 5 °C ohne weiteres Lösungsmittel unter starkem Rühren 
durch eine Mischung von Benzylalkohol (134.4 g, 1.24 mol) und Formalinlösung (108.0 g, 
1.33 mol, 37%ig in H2O) geleitet. Die etherische Phase wird abgetrennt, getrocknet (CaCl2) 
und unter vermindertem Druck von den flüchtigen Bestandteilen befreit. Nach destillativer 
Reinigung unter Zuhilfenahmen einer Vigreux-Kolonne kann Chloromethoxymethyl-benzol 
als farbloses, unangenehm riechende Flüssigkeit erhalten werden. 
 
Ausbeute:  m = 79.6 g  0.51 mmol, 41% 
Siedepunkt:  61-63 °C  1-2 mbar 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 4.73 (s, 2H, CH2Cl), 5.51 (s, 2H, PhCH2), 7.30-7.38 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 71.2 (CH2Cl), 81.6 (PhCH2), 128.2, 128.2, 128.4 (oCPh, mCPh, pCPh), 135.4 (CPh) ppm. 
 
Diese und die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.106,86 
 
(S,S)-2,2-DIMETHYL-4,6-DIPROPYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (37a) 
O O
CH3H3C
H3C CH3
O
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Propyliodid (1.07 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Propyliodid (1.07 mL, 11.0 mmol) umgesetzt. Das 
Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 2,2-Dimethyl-4,6-dipropyl-[1,3]dioxan-5-on (37a) 
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nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 30:1) als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.46 g  6.8 mmol, 68% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 9.1 min  CP-Sil 8, 60-10-300 
DC:   Rf = 0.23  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an ciraler stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = –255.4 (c = 1.03; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.93 (t, J = 7.3 Hz, 6H, CH2CH3), 1.33-1.59 (m, 6H, CH2CH3, OCHCHH), 1.43 (s, 6H, 
C(CH3)2), 1.74-1.90 (m, 2H, OCHCHH), 4.18 (dd, J = 7.4, 3.0 Hz, 2H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 13.8 (CH2CH3), 18.5 (CH2CH3), 24.0 (C(CH3)2), 30.7 (OCHCH2), 74.1 (OCH), 100.9 
(C(CH3)2), 211.9 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2987 (s), 2962 (vs), 2937 (s), 2874 (s), 1746 (vs), 1466 (s), 1435 (m), 1382 (s), 1320 
(w), 1250 (s), 1233 (s), 1217 (s), 1177 (s), 1130 (s), 1078 (s), 1067 (s), 1039 (s), 1029 (s), 
1012 (m), 989 (w), 970 (m), 942 (w), 927 (m), 905 (m), 866 (w), 844 (w), 831 (m), 763 (m), 
735 (w), 574 (w), 546 (w), 531 (w), 479 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 214 (M+, 4), 142 (22), 114 (37), 99 (16), 85 (54), 84 (100), 72 (14), 59 (71), 58 (14), 
57 (14), 56 (54), 55 (82). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 67.26%, H = 10.35% 
Gefunden:  C = 66.90%, H = 10.11% 
 
 
(S,S)-4,6-DIISOPROPYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (37b) 
O O
CH3
CH3
CH3
H3C
O
H3C CH3  
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Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Isopropyliodid (1.12 mL, 
11.0 mmol) umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 
11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Isopropyliodid (1.12 mL, 11.0 mmol) um-
gesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 4,6-Diisopropyl-2,2-dimethyl-
[1,3]dioxan-5-on (37b) nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 
40:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
 
Ausbeute:  m = 1.79 g  8.35 mmol, 83% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 2.5 min  CP-Sil 8, 60-10-300 
DC:   Rf = 0.22  (n-Pentan:Et2O 40:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   = 98%   Lit.10a 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.87 (d, 6H, J = 6.9 Hz, 6H CHCH3), 1.02 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CHCH3), 1.41 (s, 6H, 
C(CH3)2), 2.23 (septd, J = 6.9, 3.9 Hz, 2H, CHCH3), 3.91 (d, J = 3.9 Hz, 2H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 16.5 (CHCH3), 19.1 (CHCH3), 23.7 (C(CH3)2), 27.9 (CHCH3), 78.6 (OCH), 100.6 
(C(CH3)2), 211.2 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.10a 
 
(S,S)-4,6-DIBENZYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (37c) 
O O
O
H3C CH3  
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Benzylbromid (1.31 mL, 
11.0 mmol) umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 
11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Benzylbromid (1.31 mL, 11.0 mmol) um-
gesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 4,6-Dibenzyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-
5-on (37c) nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 20:1) als 
weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 2.12 g  6.82 mmol, 68% (3 Stufen) 
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GC:   Rt = 9.1 min  OV-17, 140-10-260 
DC:   Rf = 0.24  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   = 98   Lit.10a 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.31 (s, 6H, C(CH3)2), 2.80 (dd, J = 14.6, 8.8 Hz, 2H, PhCHH), 3.22 (dd, J = 14.8, 3.3 Hz, 
2H, PhCHH), 4.39 (ddd, J = 8.5, 3.3, 0.8 Hz, 2H, OCH), 7.18-7.29 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 23.8 (C(CH3)2), 34.7 (PhCH2), 75.2 (OCH), 101.2 (C(CH3)2), 126.2 (pCPh), 128.0, 129.0 
(oCPh, mCPh), 137.5 (CPh), 209.7 (CO) ppm. 
 
Diese und die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.10a 
 
 
(S,S)-4,6-BIS-(4-TERT-BUTYL-BENZYL)-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (37d) 
O O
O
H3C CH3
H3C
CH3H3C
CH3
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 1-Bromomethyl-4-tert-butyl-
benzol (2.25 mL, 11 mmol, 90%ig) umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit 
t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 1-Bromomethyl-4-
tert-butyl-benzol (2.25 mL, 11 mmol, 90%ig) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon ab-
gespalten und 4,6-Bis-(4-tert-butyl-benzyl)-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (37d) nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 25:1) als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 2.48 g  5.88 mmol, 59% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 14.1 min  OV-17, 140-10-260 
DC:   Rf = 0.27  (n-Pentan:Et2O 25:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
Drehwert:  [a] RTD  = -155.2 (c = 1.01; CHCl3) 
Smp:   53-54 °C 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.30 (s, 18H, C(CH3)3), 1.37 (s, 6H, C(CH3)2), 2.78 (dd, J = 15.1, 8.8 Hz, 2H, PhCHH), 
3.19 (dd, J = 15.0, 3.2 Hz, 2H, PhCHH), 4.41 (dd, J = 8.8, 3.2 Hz, 2H, OCH), 7.16-7.30 (m, 
8H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 24.0 (C(CH3)2), 31.3 (C(CH3)3), 34.2 (PhCH2), 34.3 (C(CH3)3), 75.2 (OCH), 101.2 
(C(CH3)2), 124.9, 128.6 (oCPh, mCPh), 134.5 (CPh), 148.9 (CPh), 210.0 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3905 (w), 3889 (w), 3691 (w), 3676 (w), 3654 (w), 3632 (w), 3459 (m), 3091 (m), 3051 
(m), 3027 (m), 2962 (vs), 2906 (s), 2872 (s), 2202 (w), 1908 (w), 1739 (vs), 1656 (w), 1563 
(w), 1515 (s), 1462 (s), 1429 (m), 1411 (m), 1377 (s), 1324 (w), 1269 (s), 1255 (s), 1231 (vs), 
1201 (s), 1174 (s), 1116 (vs), 1071 (s), 1048 (m), 1022 (m), 993 (w), 972 (w), 940 (m), 916 
(m), 880 (w), 859 (m), 829 (s), 814 (s), 758 (m), 732 (w), 658 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 422 (M+, 6), 217 (12), 203 (44), 196 (28), 189 (16), 188 (78), 176 (11), 175 (68), 
173 (30), 161 (17), 147 (48), 145 (27), 133 (16), 132 (100), 131 (10), 117 (14), 57 (32) . 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 79.58%, H = 9.06% 
Gefunden:  C = 79.31%, H = 8.90% 
 
 
(S,S)-2,2-DIMETHYL-4,6-DIPHENETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (37e) 
O O
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit (2-Iodo-ethyl)-benzol (1.64 mL, 
11 mmol, 97%ig) umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit (2-Iodo-ethyl)-benzol (1.64 mL, 
11 mmol, 97%ig) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 2,2-Dimethyl-4,6-
diphenethyl-[1,3]dioxan-5-on (37e) nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; 
n-Pentan:Et2O 20:1) als farbloses Öl. 
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Ausbeute:  m = 2.10 g  6.21 mmol, 62% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 11.1 min  CP-Sil-8, 160-10-300 
DC:   Rf = 0.17  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99   bestimmt durch HPLC 
Drehwert:  [a] RTD  = -161.4 (c = 1.04; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.42 (s, 6H, C(CH3)2), 1.74-1.89 (m, 2H, CHHCO), 2.11-2.24 (m, 2H, CHHCO), 2.59-2.82 
(m, 4H, PhCH2), 4.10 (dd, J = 8.8, 3.3 Hz, 2H, OCH), 7.13-7.30 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 24.1 (C(CH3)2), 30.3, 31.0 (CH2Ph, CH2CO), 73.1 (OCH), 101.2 (C(CH3)2), 126.0 
(pCPh), 128.3, 128.6 (oCPh, mCPh), 141.1(CPh), 211.6 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3085 (m), 3062 (m), 3026 (s), 2987 (s), 2957 (s), 2932 (s), 2860 (s), 1946 (w), 1805 (w), 
1743 (vs), 1603 (m), 1584 (w), 1497 (s), 1455 (s), 1434 (m), 1376 (s), 1318 (w), 1277 (m), 
1228 (vs), 1173 (s), 1119 (s), 1057 (s), 1032 (s), 1001 (m), 966 (m), 908 (w), 872 (m), 851 
(m), 828 (w), 788 (m), 773 (m), 748 (s), 700 (vs), 603 (w), 573 (w), 548 (w), 522 (w), 489 (m), 
458 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 339 (M++1, 4), 263 (19), 146 (13), 133 (100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 280 (22), 147 (15), 146 (100), 118 (74), 117 (21), 91 (28), 85 (24), 55 (35). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 78.07%, H = 7.74% 
Gefunden:  C = 78.11%, H = 7.59% 
 
 
(S,S)-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-4,6-DIPROPYL-[1,3]DIOXAN (38a) 
O O
CH3H3C
H3C CH3
CH2
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Dioxanon 37a (0.500 g, 2.33 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(5.0 g, 14.0 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 40:1) wird 2,2-Dimethyl-5-methylen-4,6-dipropyl-[1,3]dioxan (38a) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.458 g  2.16 mmol, 92% 
GC:   Rt = 4.0 min  CP-Sil 8, 120-10-300 
DC:   Rf = 0.20  (n-Pentan:Et2O 40:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.94 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH2CH3), 1.33-1.74 (m, 8H, CH2CH3, OCHCH2), 1.36 (s, 6H, 
C(CH3)2), 4.26 (m, 2H, OCH), 4.78 (t, J = 1.9 Hz, 2H, CCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 14.0 (CH2CH3), 18.5 (CH2CH3), 24.9 (C(CH3)2), 34.6 (OCHCH2), 69.9 (OCH), 100.2 
(C(CH3)2), 103.4 (CCH2), 153.5 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3087 (m), 2987 (vs), 2960 (vs), 2936 (vs), 2873 (vs), 1733 (w), 1652 (m), 1460 (s), 1433 
(m), 1410 (m), 1378 (vs), 1346 (m), 1317 (m), 124 (vs), 1221 (vs), 1176 (vs), 1128 (s), 1079 
(s), 1065 (s), 1038 (s), 1015 (s), 992 (s), 946 (s), 925 (m), 908 (s), 892 (s), 859 (w), 838 (w), 
825 (m), 749 (w), 713 (w), 675 (w), 523 (w), 484 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 197 (M+–CH3, 39), 169 (30), 154 (25), 137 (35), 126 (17), 125 (14), 111 (100), 95 
(72), 93 (21), 83 (12), 81 (48), 71 (52), 69 (12), 67 (44), 59 (60), 57 (12), 55 (72), 53 (17). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 73.54%, H = 11.39% 
Gefunden:  C = 73.34%, H = 11.51% 
 
 
(S,S)-4,6-DIISOPROPYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (38b) 
O O
CH3
CH3
CH3
H3C
CH2
H3C CH3  
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Dioxanon 37b (1.50 g, 7.0 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(15.0 g, 42.0 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 60:1) wird 4,6-Diisopropyl-2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (38b) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.19 g  5.61 mmol, 80% 
GC:   Rt = 4.1 min  OV-17, 60-10-260 
DC:   Rf = 0.22  (n-Pentan:Et2O 60:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   = 98%    
Drehwert:  [a] RTD  = -169.9 (c = 1.04; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.89 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CHCH3), 1.00 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CHCH3), 1.32 (s, 6H, C(CH3)2), 
2.02 (septd, J = 6.9, 3.5 Hz, 2H, CHCH3), 4.02 (m, 2H, OCH), 4.83 (t, J = 1.9 Hz, 2H, 
CH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 15.7 (CHCH3), 19.9 (CHCH3), 24.8 (C(CH3)2), 29.4 (CHCH3), 74.6 (OCH), 99.6 (C(CH3)2), 
104.1 (CH2), 150.2 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3086 (w), 2970 (vs), 2935 (s), 2905 (s), 2874 (s), 2854 (s), 1652 (w), 1460 (m), 1414 
(w), 1373 (s), 1345 (w), 1275 (m), 1225 (vs), 1179 (s), 1140 (m), 1044 (vs), 1006 (s), 961 
(w), 935 (w), 890 (s), 700 (w), 522 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 213 (M++1, 34), 169 (12), 156 (11), 155 (86), 137 (38), 103 (12), 89 (100), 75 (52). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 169 (29), 154 (23), 137 (10), 111 (100), 95 (13), 93 (25), 81 (18), 71 (11), 59 (24), 
55 (45). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 73.54%, H = 11.39% 
Gefunden:  C = 73.57%, H = 11.64% 
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(S,S)-4,6-DIBENZYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (38c) 
O O
CH2
H3C CH3  
Dioxanon 37c (1.50 g, 4.8 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(10.4 g, 28.8 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) wird 4,6-Dibenzyl-2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (38c) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.35 g  4.37 mmol, 90% 
GC:   Rt = 8.6  OV-17, 140-10-260 
DC:   Rf = 0.24  (n-Pentan:Et2O 20 :1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   = 98    
Drehwert:  [a] RTD  = -127.8 (c = 1.01; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.22 (s, 6H, C(CH3)2), 2.83 (dd, J = 14.3, 8.5 Hz, 2H, PhCHH), 3.04 (dd, J = 14.3, 3.8 Hz, 
2H, PhCHH), 4.51-4.54 (m, 2H, OCH), 4.90 (t, J = 1.8 Hz, 2H, CH2), 7.16-7.28 (m, 10H, 
PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 25.0 (C(CH3)2), 38.9 (PhCH2), 70.9 (OCH), 100.3 (C(CH3)2), 105.0 (CH2), 125.8 (pCPh), 
127.8, 129.1 (oCPh, mCPh), 138.3 (CPh), 151.5 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3086 (m), 3062 (m), 3028 (s), 2986 (s), 2934 (s), 2864 (s), 1945 (w), 1803 (w), 1745 (w), 
1653 (m), 1604 (m), 1585 (w), 1497 (s), 1454 (s), 1432 (m), 1413 (m), 1378 (s), 1333 (m), 
1229 (vs), 1196 (s), 1162 (s), 1106 (s), 1081 (vs), 1055 (s), 1017 (s), 967 (m), 945 (s), 900 
(s), 820 (m), 749 (s), 699 (vs), 681 (m), 587 (m), 573 (w), 534 (w), 503 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 309 (M++1, 2), 234 (16), 233 (100), 217 (10). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 250 (18), 218 (14), 217 (100), 160 (11), 159 (97), 141 (26), 131 (77), 129 (28), 128 
(14), 115 (10), 91 (67). 
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Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 81.78%, H = 7.84% 
Gefunden:  C = 81.82%, H = 7.86% 
 
 
(S,S)-4,6-BIS-(4-TERT-BUTYL-BENZYL)-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (38d) 
O O
CH2
H3C CH3
H3C
CH3H3C
CH3
H3C CH3  
Dioxanon 37d (1.00 g, 2.37 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(5.07 g, 14.2 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) wird 4,6-Bis-(4-tert-butyl-benzyl)-2,2-dimethyl-5-methylen-
[1,3]dioxan (38d) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.915 g  2.18 mmol, 92% 
GC:   Rt = 13.6 min  OV-17, 140-10-260 
DC:   Rf = 0.19  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
Drehwert:  [a] RTD  = -96.9  (c = 1.00; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.27 (s, 6H, C(CH3)2), 1.31 (s, 18H, C(CH3)3), 2.83 (dd, J = 14.6, 8.2 Hz, 2H, PhCHH), 
3.00 (dd, J = 14.7, 4.0 Hz, 2H, PhCHH), 4.55 (dd, J = 8.2, 4.0 Hz, 2H, OCH), 4.90 (t, 
J = 1.8 Hz, 2H, CCH2), 7.16 (d, J = 8.3 Hz, 4H, PhH), 7.28 (d, J = 8.2 Hz, 4H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 25.2 (C(CH3)2), 31.3.(C(CH3)3), 34.3 (C(CH3)3), 38.4 (PhCH2), 70.9 (OCH), 100.2 
(C(CH3)2), 105.2 (CCH2), 124.7, 128.6 (oCPh, mCPh), 135.3 (CPh), 148.5, 151.4 (CPh, 
CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3089 (w), 3055 (m), 3025 (m), 2963 (vs), 2906 (s), 2867 (s), 1901 (w), 1789 (w), 1746 
(w), 1651 (m), 1515 (s), 1475 (m), 1463 (s), 1431 (m), 1410 (m), 1393 (m), 1378 (s), 1365 
(s), 1329 (m), 1269 (s), 1229 (vs), 1205 (s), 1161 (s), 1109 (s), 1102 (s), 1059 (s), 1018 (s), 
967 (m), 948 (m), 939 (m), 894 (s), 853 (m), 821 (s), 706 (w), 641 (w), 578 (m), 563 (m), 529 
(w), 491 (w) cm–1. 
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MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 346 (M+–C3H6O2, 25), 345 (100), 290 (10), 289 (50), 287 (28). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 362 (20), 273 (28), 216 (15), 215 (100), 159 (28), 147 (17), 141 (46), 57 (33). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 82.81%, H = 9.58% 
Gefunden:  C = 82.37%, H = 9.67% 
 
 
(S,S)-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-4,6-DIPHENETHYL-[1,3]DIOXAN (38e) 
O O
CH2
H3C CH3  
Dioxanon 37e (1.50 g, 4.43 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(9.50 g, 26.6 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) wird 2,2-Dimethyl-5-methylen-4,6-diphenethyl-[1,3]dioxan (38e) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.41 g  4.19 mmol, 94% 
GC:   Rt = 9.4 min  OV-17, 160-10-260 
DC:   Rf = 0.18  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99    
Drehwert:  [a] RTD  = -94.6  (c = 1.04; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.40 (s, 6H, C(CH3)2), 1.83 (m, 2H, CHHCO), 2.04 (m, 2H, CHHCO), 2.65 (ddd, J = 13.9, 
9.5, 7.1 Hz, 2H, CHHPh), 2.86 (m, 2H, CHHPh), 4.26 (m, 2H, OCH), 4.78 (t, J = 1.8 Hz, 2H, 
CCH2), 7.14-7.30 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 25.0 (C(CH3)2), 31.4 (CH2Ph), 34.3 (CH2CO), 69.2 (CO), 100.4 (CCH3), 103.9 (CH2C), 
125.8 (pCH), 128.3, 128.5 (oCH, mCH), 142.1 (CPh), 152.9 (CCH2) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3085 (m), 3061 (m), 3026 (s), 2986 (s), 2953 (s), 2933 (s), 2860 (s), 1944 (w), 1870 (w), 
1803 (w), 1652 (m), 1604 (m), 1584 (w), 1496 (s), 1455 (s), 1432 (m), 1411 (m), 1378 (vs), 
1323 (m), 1281 (m), 1226 (vs), 1183 (s), 1159 (s), 1115 (s), 1087 (s), 1057 (s), 1031 (s), 
1000 (s), 970 (s), 957 (s), 896 (s), 865 (m), 819 (w), 802 (w), 750 (s), 700 (vs), 572 (w), 518 
(m), 486 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 337 (M++1, 2), 279 (2), 278 (32), 262 (16), 261 (94), 173 (24), 157 (11), 145 (11), 
133 (17), 131 (35), 117 (100), 91 (13). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 278 (37), 187 (12), 174 (14), 173 (83), 169 (10), 145 (10), 143 (11), 131 (12), 130 
(26), 129 (20), 117 (25), 105 (21), 92 (10), 91 (100). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 82.10%, H = 8.39% 
Gefunden:  C = 81.97%, H = 8.65% 
 
 
(S,S)-2,2,5-TRIMETHYL-4,6-DIPROPYL-[1,3]DIOXAN (39a) 
O O
CH3H3C
H3C CH3
CH3
 
Das exo-cyclische Olefin 38a (0.200 g, 0.94 mmol) wird in EtOH (14 mL) gelöst und nach 
AAV 5 hydriert. 2,2,5-Trimethyl-4,6-dipropyl-[1,3]dioxan (39a) wird nach Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 50:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.179 g  0.84 mmol, 89% 
GC:   Rt = 8.9 min  CP-Sil-8-CB, 80-10-280 
DC:   Rf = 0.15  (n-Pentan:Et2O 50:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.82 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 0.92 (dt, J = 7.1, 4.0 Hz, 6H, CH2CH3), 1.21-1.60 (m, 
9H, CHCH3, CHCH2, CH3CH2), 1.33 (s, 6H, C(CH3)2), 3.22 (m, 1H, OCH), 3.82 (q, J = 4.5 Hz, 
1H, OCH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 11.7 (CHCH3), 14.4, 14.1 (CH2CH3), 19.2, 19.3 (CH2CH3), 23.8, 25.0 (C(CH3)2), 32.8 
(CHCH2), 36.8 (CHCH2), 40.2 (CHCH3), 68.8 (OCH), 74.5 (OCH), 100.2 (C(CH3)2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2986 (s), 2959 (vs), 2935 (vs), 2909 (s), 2874 (s), 1462 (s), 1433 (m), 1379 (vs), 1360 
(m), 1222 (vs), 1180 (s), 1152 (s), 1105 (m), 1076 (s), 1038 (m), 1011 (s), 985 (m), 929 (m), 
906 (m), 867 (w), 840 (w), 825 (w), 742 (w), 524 (w), 500 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 216 (13), 215 (M++1, 100), 157 (26), 139 (26). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 131 (15), 84 (38), 83 (10), 69 (16), 59 (100), 56 (21), 55 (22). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 72.85%, H = 12.23% 
Gefunden:  C = 72.35%, H = 12.45% 
 
 
(S,S)-4,6-DIISOPROPYL-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (39b) 
O O
CH3
CH3
CH3
H3C
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 38b (0.100 g, 0.47 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 mit 30 mol% Katalysator und 12 h Reaktionszeit hydriert. 4,6-Diisopropyl-2,2,5-
trimethyl-[1,3]dioxan (39b) wird nach Aufarbeitung und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.088 g  0.41 mmol, 87% 
GC:   Rt = 3.5 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.65  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   = 98    
Drehwert:  [a] RTD  = 26.0 (c = 1.03; CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.83 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH(CH3CH3)), 0.87 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH(CH3CH3)), 0.91-0.96 
(m, 9H, CH(CH3)2, CHCH3), 1.30 (s, 3H, C(CH3)), 1.32 (s, 3H, C(CH3)), 1.61-1.75 (m, 2H, 
CH(CH3)2), 1.80 (dquint, J = 6.9, 3.9 Hz, 1H, CHCH3), 3.02 (dd, J = 6.9, 5.2 Hz, 1H, OCH), 
3.22 (dd, J = 10.4, 3.8 Hz, 1H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 12.7 (CHCH3), 17.8, 18.2, 18.7, 19.9 (CH(CH3)2), 23.5, 25.2 (C(CH3)2), 27.8, 32.1, 35.1 
(CHCH3, CH(CH3)2), 75.2 (OCH), 79.5 (OCH), 100.1 (C(CH3)2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2984 (vs), 2960 (vs), 2935 (vs), 2915 (s), 2874 (s), 1470 (s), 1378 (vs), 1344 (w), 1305 
(w), 1281 (w), 1227 (vs), 1191 (s), 1172 (s), 1156 (s), 1098 (m), 1076 (s), 1057 (s), 1026 (s), 
1004 (s), 981 (m), 957 (w), 924 (m), 910 (w), 887 (m), 840 (w), 818 (w), 805 (w), 455 (w)  
cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 216 (15), 215 (M++1,100), 157 (76), 139 (16), 131 (15), 89 (43), 75 (65). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 72.85%, H = 12.23% 
Gefunden:  C = 73.06%, H = 12.62% 
 
 
(S,S)-4,6-DIBENZYL-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (39c) 
O O
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 38c (0.100 g, 0.32 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4,6-Dibenzyl-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxan (39c) wird nach Aufarbeitung und 
Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Experimenteller Teil 
112 
Ausbeute:  m = 0.099 g  0.32 mmol, 98% 
GC:   Rt = 8.5 min  OV-17, 140-10-260 
DC:   Rf = 0.51  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   = 98%    
Drehwert:  [a] RTD  = -0.7 (c = 1.02; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.87 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.16 (s, 3H, C(CH3)), 1.24 (s, 3H, C(CH3)), 2.60 (dd, 
J = 14.0, 5.0 Hz, 1H, PhCHH), 2.75 (m, 2H, PhCHH), 2.84 (dd, J = 14.3, 8.0 Hz, 1H, 
PhCHH), 1.73-1.81 (m, 1H, CHCH3), 3.53 (dq, J = 7.7, 4.4 Hz, 1H, OCH), 4.15 (dt, J = 9.3, 
4.7 Hz, 1H, OCH), 7.16-7.29 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 11.9 (CHCH3), 23.7 (C(CH3)), 24.8 (C(CH3)), 37.0 (PhCH2), 39.5 (CHCH3), 40.8 (PhCH2), 
69.9 (OCH), 75.8 (OCH), 100.6 (C(CH3)2), 125.8, 125.9 (pCPh), 127.9, 128.8, 129.0 (oCPh, 
mCPh), 138.9 (CPh), 139.1 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3381 (w), 3086 (m), 3062 (m), 3027 (s), 2985 (s), 2932 (s), 2876 (s), 1944 (w), 1803 (w), 
1745 (w), 1604 (m), 1585 (w), 1495 (s), 1454 (s), 1434 (m), 1380 (vs), 1359 (s), 1318 (w), 
1229 (vs), 1164 (s), 1123 (s), 1074 (m), 1031 (s), 1003 (s), 941 (s), 901 (m), 880 (w), 861 
(w), 822 (m), 748 (s), 700 (vs), 622 (w), 582 (w), 569 (w), 538 (m), 515 (m), 499 (m), 459 
(w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 311 (M++1, 19), 295 (15), 254 (15), 253 (75), 236 (17), 235 (100), 219 (34), 179 
(15), 161 (13), 143 (19), 132 (11), 131 (34), 119 (15), 117 (20), 91 (11). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 220 (13), 219 (90), 161 (49), 143 (18), 133 (27), 132 (93), 131 (25), 118 (10), 117 
(100), 115 (12), 91 (100), 59 (42), 55 (24). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 81.25%, H = 8.44% 
Gefunden:  C = 81.34%, H = 8.79% 
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(S,S)-4,6-BIS-(4-TERT-BUTYL-BENZYL)-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (39d) 
O O
CH3
H3C CH3
H3C
CH3H3C
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 38d (0.115 g, 0.27 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4,6-Bis-(4-tert-butyl-benzyl)-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxan (39d) wird nach Auf-
arbeitung und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.117 g  0.23 mmol, 97% 
GC:   Rt = 13.9  OV-17, 140-10-260 
DC:   Rf = 0.67  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
Drehwert:  [a] RTD  = 4.4 (c = 0.97; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.87 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.23 (s, 3H, C(CH3)2), 1.28 (s, 3H, C(CH3)2), 1.30 (s, 
9H, C(CH3)3), 1.31 (s, 9H, C(CH3)3), 1.70-1.78 (m, 1H, CHCH3), 2.58 (dd, J = 14.3, 5.5 Hz, 
1H, PhCHH), 2.71-2.77 (m, 2H, PhCH2), 2.84 (dd, J = 14.4, 8.1 Hz, 1H, PhCHH), 3.55 (dt, 
J = 7.8, 4.2 Hz, 1H, OCH), 4.17 (dt, J = 8.3, 5.2 Hz, 1H, OCH), 7.16 (dd, J = 8.2, 1.1 Hz, 4H, 
PhH), 7.28 (dd, J = 8.4, 1.8 Hz, 4H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 12.0 (CHCH3), 23.9, 25.0 (C(CH3)2), 31.3 (C(CH3)3), 34.3 (C(CH3)3), 36.4 (PhCH2), 39.3 
(CHCH3), 40.3 (PhCH2), 69.7 (OCH), 75.7 (OCH), 100.5 (C(CH3)2), 124.8, 124.8, 128.4, 
128.5 (oCPh, mCPh), 135.8, 135.8, 148.5, 148.5 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3092 (w), 3055 (w), 3024 (m), 2963 (vs), 2905 (s), 2872 (s), 1515 (s), 1462 (m), 1432 
(w), 1412 (m), 1393 (m), 1379 (s), 1363 (s), 1269 (m), 1230 (s), 1163 (s), 1124 (s), 1074 (w), 
1033 (s), 1003 (s), 937 (m), 910 (m), 867 (w), 851 (w), 818 (m), 759 (m), 576 (m), 530 (w), 
489 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 276 (12), 275 (64), 218 (16), 217 (100), 173 (14), 161 (27), 147 (30), 143 (14), 132 
(10), 131 (11), 105 (10), 57 (65). 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 424 (29), 423 (M++1, 100), 365 (23), 348 (16), 347 (56), 292 (16), 291 (70), 291 
(13), 289 (29), 275 (53), 85 (21), 71 (20), 69 (14), 61 (15). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 82.41%, H = 10.02% 
Gefunden:  C = 82.25%, H = 10.11% 
 
 
(S,S)-2,2,5-TRIMETHYL-4,6-DIPHENETHYL-[1,3]DIOXAN (39e) 
O O
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 38e (0.300 g, 0.89 mmol) wird in EtOH (12 mL) gelöst und nach 
AAV 5 hydriert. 2,2,5-Trimethyl-4,6-diphenethyl-[1,3]dioxan (39e) wird nach Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.204 g  0.78 mmol, 68% 
GC:   Rt = 9.4 min  OV-17, 160-10-260 
DC:   Rf = 0.12  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99    
Drehwert:  [a] RTD  = -2.8  (c = 1.03; CHCl3) 
 
Das exo-cyclische Olefin 38e (0.100 g, 0.30 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 2,2,5-Trimethyl-4,6-diphenethyl-[1,3]dioxan (39e) wird nach Aufarbeitung 
und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.100 g  0.29 mmol, 99% 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.78 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3CH), 1.36 (d, J = 7.1 Hz, 6H, CH3C), 1.60 (m, 2H, CHHCO), 
1.79 (m, 3H, CHHCO, CHCH3), 2.56 (m, 2H, CHHPh), 2.81 (m, 2H, CHHPh), 3.22 (dt, 
J = 8.2, 3.8 Hz, 1H, OCH), 3.85 (m, 1H, OCH), 7.15-7.29 (m, 10H, PhH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 11.7 (CH3CH), 24.0 (C(CH3)2), 25.1 (C(CH3)2), 32.2, 32.3, 32.4, 36.2 (CH2), 40.1 
(CHCH3), 68.4 (OCH), 74.0 (OCH), 100.5 (C(CH3)2), 125.5, 125.6 (2C, pCPh), 128.1, 128.1, 
128.2 (4C, oCPh, mCPh), 142.0 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3085 (m), 3062 (s), 3026 (s), 2985 (vs), 2936 (vs), 2875 (s), 2674 (w), 1943 (w), 1870 
(w), 1804 (w), 1713 (w), 1604 (m), 1585 (w), 1496 (s), 1455 (vs), 1432 (m), 1380 (vs), 1361 
(s), 1279 (m), 1227 (vs), 1192 (s), 1161 (s), 1130 (vs), 1062 (s), 1038 (s), 997 (s), 961 (s), 
941 (s), 910 (m), 871 (m), 800 (w), 749 (s), 700 (vs), 618 (w), 573 (w), 514 (m), 480 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 340 (22), 339 (M++1; 80), 323 (22), 282 (24), 281 (100), 264 (14), 263 (59), 193 
(21). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 323 (25), 146 (36), 134 (11), 131 (27), 117 (29), 104 (16), 92 (24), 91 (100), 59 
(10). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 81.61%, H = 8.93% 
Gefunden:  C = 81.17%, H = 9.00% 
 
 
(S,S)-4-METHYL-1,7-DIPHENYL-HEPTAN-3,5-DIOL (42) 
OH OH
CH3
 
Von Dioxan 39e (0.107 g, 0.32 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt und 
nach Aufarbeitung 4-Methyl-1,7-diphenyl-heptan-3,5-diol (42) als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.094 g  0.32 mmol, 99% 
GC:   Rt = 12.2 min  OV-17, 160-10-260 
DC:   Rf = 0.20  (n-Pentan:Et2O 1:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
Drehwert:  [a] RTD  = -34.5  (c = 1.01; CHCl3) 
Smp:   97 °C   (aus CH2Cl2) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.94 (d, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.60-1.72 (m, 2H, CHHCO), 1.77-1.90 (m, 3H, CHHCO, 
CHCH3), 2.63 (m, 2H, CHHPh), 2.78-2.85 (m, 4H, CHHPh, OH), 3.67 (m, 1H, CHOH), 3.98 
(m, 1H, CHOH), 7.16-7.30 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 11.6 (CH3), 32.2, 32.7, 35.7, 37.3 (CH2), 41.6 (CHCH3), 72.2 (CHOH), 75.4 (CHOH), 
125.7, 125.7 (pCPh), 128.2, 128.2, 128.3 (oCPh, mCPh), 141.8, 141.8 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3855 (m), 3840 (w), 3822 (w), 3807 (w), 3751 (w), 3735 (w), 3712 (w), 3690 (m), 3676 
(m), 3650 (m), 3630 (m), 3333 (vs), 3083 (s), 3060 (m), 3022 (s), 2940 (s), 2918 (s), 2863 
(s), 2371 (w), 2190 (m), 1948 (w), 1870 (w), 1808 (w), 1736 (m), 1719 (m), 1702 (m), 1686 
(m), 1655 (m), 1637 (m), 1603 (s), 1543 (m), 1497 (s), 1454 (s), 1439 (s), 1408 (s), 1307 (s), 
1232 (m), 1167 (s), 1140 (m), 1120 (s), 1083 (s), 1042 (vs), 1003 (m), 948 (s), 929 (s), 906 
(m), 885 (s), 809 (m), 769 (s), 730 (vs), 697 (vs), 607 (m), 589 (m), 525 (m), 496 (m), 479 
(m), 466 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 300 (20), 299 (M++1, 100), 281 (38), 263 (14). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 280 (13), 134 (28), 117 (17), 105 (10), 104 (20), 92 (20), 91 (100). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 80.50%, H = 8.78% 
Gefunden:  C = 80.45%, H = 9.06% 
 
 
(S,S)-4-BENZYL-2,2,6-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43a) 
O O
H3C
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Benzylbromid (1.31 mL, 11.0 mmol) umgesetzt. Das 
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Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 4-Benzyl-2,2,6-trimethyl-[1,3]dioxan-5-on (43a) nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 20:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 2.01 g  8.59 mmol, 86% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 4.5 min  OV-17, 120-10-260 
DC:   Rf = 0.19  (n-Pentan:Et2O 20 :1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -198.3 (c = 1.05; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.29 (d, J = 6.9 Hz, 3H, OCHCH3), 1.33 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 1.43 (d, J = 0.6 Hz, 
3H, C(CH3)2), 2.80 (dd, J = 14.8, 9.1 Hz, 1H, PhCHH), 3.23 (dd, J = 15.0, 3.2 Hz, 1H, 
PhCHH), 4.29 (qd, J = 6.9, 1.4 Hz, 1H, OCHCH3), 4.44 (ddd, J = 8.8, 3.3, 1.4 Hz, 1H, 
OCHCH2), 7.18-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 14.4 (OCHCH3), 23.9 (C(CH3)2), 24.0 (C(CH3)2), 34.8 (PhCH2), 70.6, 75.0 (OCH), 101.0 
(C(CH3)2), 126.2 (pCPh), 128.0, 129.0 (oCPh, mCPh), 137.6 (CPh), 210.7 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3016 (m), 2988 (m), 2957 (m), 2927 (s), 2855 (m), 1745 (m), 1497 (w), 1455 (m), 1377 
(m), 1217 (s), 1174 (m), 1122 (m), 1073 (w), 1031 (w), 968 (w), 944 (w), 835 (w), 758 (s), 
700 (m), 669 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 234 (M+, 12), 190 (25), 176 (83), 162 (27), 147 (33), 147 (16), 133 (33), 132 (90), 
131 (81), 119 (18), 119 (48), 114 (26), 105 (20), 104 (100), 103 (23), 91 (23), 86 (83), 78 
(14), 77 (18), 65 (10), 59 (31), 58 (94), 56 (17), 56 (64), 51 (14), 45 (13). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 71.77%, H = 7.74% 
Gefunden:  C = 71.45%, H = 7.74% 
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(S,S)-2,2,4-TRIMETHYL-6-PHENETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43b) 
O O
H3C
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit (2-Iodo-ethyl)-benzol (1.64 mL, 11 mmol, 97%ig) 
umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 2,2,4-Trimethyl-6-phenethyl-
[1,3]dioxan-5-on (43b) nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 
15:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.60 g  6.46 mmol, 65% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 6.6 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.28  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99   bestimmt durch GC an chiraler stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -188.3 (c = 1.00; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.27 (d, J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.41 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 1.47 (d, J = 0.6 Hz, 
3H, C(CH3)2), 1.82-1.91 (m, 1H, OCHCHH), 2.16-2.25 (m, 1H, OCHCHH), 2.65-2.72 (m, 1H, 
PhCHH), 2.76-2.83 (m, 1H, PhCHH), 4.13 (ddd, J = 9.1, 3.5, 1.3 Hz, 1H, OCHCH2), 4.32 (qd, 
J = 6.9, 1.4 Hz, 1H, OCHCH3), 7.16-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 14.3 (OCHCH3), 24.1 (C(CH3)2), 24.1 (C(CH3)2), 30.4, 31.0 (OCHCH2, PhCH2), 70.4, 72.9 
(OCH), 100.9 (C(CH3)2), 126.0 (pCPh), 128.2, 128.4 (oCPh, mCPh), 141.0 (CPh), 211.6 
(CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3474 (w), 3361 (w), 3086 (w), 3063 (m), 3027 (m), 2987 (s), 2937 (s), 2863 (m), 1794 
(m), 1744 (vs), 1604 (w), 1585 (w), 1497 (m), 1455 (s), 1376 (s), 1227 (s), 1175 (s), 1124 (s), 
1107 (s), 1078 (m), 1043 (m), 1022 (s), 1002 (m), 965 (m), 951 (w), 910 (w), 859 (m), 840 
(m), 784 (w), 749 (s), 700 (s), 544 (w), 521 (w), 491 (w), 454 (w) cm–1. 
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MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 250 (14), 249 (M++1, 100), 191 (26), 173 (16). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 190 (86), 146 (96), 134 (57), 118 (82), 117 (94), 114 (11), 114 (20), 92 (26), 91 
(68), 86 (43), 86 (80), 85 (11), 65 (11), 59 (27), 58 (100), 56 (24), 56 (40), 55 (79). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 72.55%, H = 8.12% 
Gefunden:  C = 72.19%, H = 8.03% 
 
 
(S,S)-4-ISOPROPYL-2,2,6-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43c) 
O O
H3C
CH3
O
H3C CH3
CH3
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 2-Iodo-propan (1.12 mL, 11 mmol, 97%ig) umge-
setzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 4-Isopropyl-2,2,6-trimethyl-[1,3]dioxan-5-
on (43c) nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 20:1) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.41 g  7.57 mmol, 76% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 3.5 min  OV-17, 60-10-260 
DC:   Rf = 0.23  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -304.8 (c = 1.01; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.88 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.03 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.28 (d, 
J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.41 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 1.45 (d, J = 0.6 Hz, 3H, 
C(CH3)2), 2.26 (septd, J = 6.9, 3.6 Hz, 1H, CH(CH3)2), 4.03 (dd, J = 3.6, 1.4 Hz, 1H, 
OCHCH(CH3)2), 4.25 (qd, J = 6.9, 1.4 Hz, 1H, OCHCH3) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 14.2 (OCHCH3), 16.4, 19.0 (CH(CH3)2), 23.7, 24.2 (C(CH3)2), 28.3 (CH(CH3)2), 70.8, 78.1 
(OCH), 100.6 (C(CH3)2), 211.4 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3017 (m), 2961 (m), 2927 (s), 2854 (m), 1743 (s), 1459 (m), 1375 (m), 1217 (s), 1175 
(m), 1140 (w), 1112 (m), 1086 (w), 1040 (m), 1016 (m), 993 (w), 928 (w), 912 (w), 867 (w), 
759 (vs), 669 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 186 (M+, 9), 142 (14), 128 (17), 114 (34), 86 (49), 84 (25), 69 (34), 58 (82), 56 (22). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 64.49%, H = 9.74% 
Gefunden:  C = 64.19%, H = 9.74% 
 
 
(S,S)-4-BENZYLOXYMETHYL-2,2,6-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43d) 
O O
H3C
O
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1b mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Chloromethoxymethyl-benzol (1.776 g, 11 mmol, 
97%ig) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit gesättigter, wässriger Oxalsäure abgespalten und 
4-Benzyloxymethyl-2,2,6-trimethyl-[1,3]dioxan-5-on (43d) nach säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 10:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.90 g  7.20 mmol, 72% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 7.6 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.19  (n-Pentan:Et2O 7 :1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -159.6 (c = 1.05; CHCl3) 
 
Experimenteller Teil 
121 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.28 (d, J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.46 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 1.50 (d, J = 0.8 Hz, 
3H, C(CH3)2), 3.76 (dd, J = 11.0, 5.8 Hz, 1H, OCHCHH), 3.68 (dd, J = 11.0, 2.8 Hz, 1H, 
OCHCHH), 4.36 (qd, J = 6.6, 1.4 Hz, 1H, OCHCH3), 4.43 (ddd, J = 5.8, 2.7, 1.4 Hz, 1H, 
OCHCH2), 4.58 (d, J = 3.0 Hz, 2H, PhCH2), 7.25-7.36 (m, 3H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 14.1 (OCHCH3), 24.0, 24.1 (C(CH3)2), 68.1, 73.5 (OCHCH2, PhCH2), 70.5, 74.7 
(OCHCH3, OCHCH2), 101.6 (C(CH3)2), 127.4 (pCPh), 127.4, 128.1 (oCPh, mCPh), 137.7 
(CPh), 209.1 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3526 (w), 3374 (w), 3088 (w), 3063 (w), 3030 (m), 2987 (s), 2937 (s), 2868 (s), 1796 
(m), 1746 (vs), 1603 (w), 1497 (m), 1453 (s), 1375 (s), 1315 (m), 1239 (s), 1223 (vs), 1175 
(s), 1120 (vs), 1103 (vs), 1046 (m), 1019 (s), 948 (m), 915 (m), 845 (m), 810 (w), 739 (s), 699 
(s), 608 (w), 539 (w), 515 (w), 460 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 265 (M++1, 100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 162 (29), 134 (16), 106 (20), 105 (14), 104 (17), 92 (15), 91 (100), 86 (11), 59 (14), 
58 (16), 56 (12). 
 
Die übrigen analytische Daten entsprechen denen der Literatur.85 
 
 
(S,S)-4-(4-TERT-BUTYL-BENZYL)-2,2,6-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43e) 
O O
H3C
O
H3C CH3
CH3
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 1-Bromomethyl-4-tert-butyl-benzol (2.25 mL, 
11 mmol, 90%ig) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 4-(4-tert-Butyl-
benzyl)-2,2,6-trimethyl-[1,3]dioxan-5-on (43e) nach säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2; n-Pentan:Et2O 20:1) als farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 2.39 g  8.24 mmol, 82% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 8.1 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.19  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -150.8 (c = 1.01; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.30 (d, J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.31 (s, 9H, C(CH3)3), 1.36 (d, J = 0.6 Hz, 3H, 
C(CH3)2), 1.45 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 2.78 (dd, J = 14.8, 8.8 Hz, 1H, PhCHH), 3.20 
(dd, J = 14.8, 3.3 Hz, 1H, PhCHH), 4.31 (qd, J = 6.6, 1.4 Hz, 1H, OCHCH3), 4.46 (ddd; 
J = 8.8, 3.3, 1.4 Hz, 1H, OCHCH2), 7.18-7.21 (m, 2H, PhH), 7.28-7.31 (m, 2H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 14.4 (OCHCH3), 23.9, 24.1 (C(CH3)2), 31.3 (C(CH3)3), 34.2 (PhCH2), 34.3 (C(CH3)3), 
70.6, 75.0 (OCH), 101.0 (C(CH3)2), 124.9, 128.6 (oCPh, mCPh), 134.5 (CPh), 148.9 (CPh), 
210.9 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3300 (m), 3092 (m), 3058 (m), 3027 (m), 2960 (vs), 2927 (vs), 2869 (s), 1746 (vs), 1643 
(s), 1562 (m), 1516 (s), 1463 (s), 1414 (s), 1375 (s), 1328 (m), 1269 (s), 1228 (vs), 1174 (s), 
1121 (vs), 1081 (s), 1034 (s), 1019 (s), 969 (m), 942 (m), 917 (m), 890 (w), 876 (m), 836 (s), 
820 (s), 789 (m), 759 (m), 722 (w), 701 (m), 665 (w), 588 (w), 569 (m), 547 (m), 527 (w) 
 cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 290 (M+, 22), 232 (45), 203 (31), 188 (41), 176 (65), 175 (57), 173 (29), 161 (85), 
148 (12), 147 (100), 145 (24), 143 (22), 132 (69), 117 (17), 86 (70), 58 (60), 58 (11), 57 (23), 
56 (28). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.45%, H = 9.02 % 
Gefunden:  C = 74.39%, H = 8.99% 
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2,2,4-TRIMETHYL-6-(1-PHENYL-ETHYL)-[1,3]DIOXAN-5-ON (43f) 
O O
H3C
O
H3C CH3
CH3
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit (1-Iodo-ethyl)-benzol (1.52 mL, 11 mmol, 97%ig) 
umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 2,2,4-Trimethyl-6-(1-phenyl-ethyl)-
[1,3]dioxan-5-on (43f) nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 
30:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.76 g  7.10 mmol, 71 (3 Stufen%; beide Diastereomere) 
 
Diastereomer A 
 
GC:   Rt = 8.04 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.19  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -222.1 (c = 1.11; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.21 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.29 (d, J = 6.9 Hz, 3H, OCHCH3), 1.30 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.49 (s, 3H, C(CH3)2), 3.46 (dq, J = 7.1, 2.8 Hz, 1H, OCHCH), 4.29 (dq, J = 6.9, 
1.4 Hz, 1H, OCHCH3), 4.36 (dd, J = 2.5, 1.4 Hz, 1H, OCHCH), 7.17-7.36 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 14.3 (OCHCH3), 15.3 (CHCH3), 23.7, 24.1 (C(CH3)2), 38.7 (OCHCH), 71.0 (OCHCH3), 
78.0 (OCHCH), 101.0 (C(CH3)2), 126.4 (pCPh), 127.7, 128.2 (oCPh, mCPh), 144.2 (CPh), 
211.2 (CO) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3086 (w), 3062 (m), 3028 (m), 2987 (s), 2938 (s), 2870 (m), 1746 (vs), 1604 (m), 1584 
(w), 1495 (m), 1453 (s), 1378 (s), 1329 (m), 1289 (w), 1241 (s), 1224 (vs), 1175 (s), 1137 (s), 
1115 (s), 1082 (m), 1069 (m), 1045 (s), 1014 (s), 967 (m), 911 (m), 866 (s), 828 (w), 803 (m), 
766 (s), 751 (m), 701 (s), 560 (w), 530 (m), 509 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 248 (M+, 7), 190 (34), 163 (16), 146 (33), 131 (40), 119 (11), 118 (25), 117 (25), 
106 (11), 105 (100), 103 (12), 91 (11), 86 (45), 77 (15), 59 (22), 58 (38), 56 (32). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 72.55%, H = 8.12% 
Gefunden:  C = 72.63%, H = 8.13% 
 
 
Diastereomer B 
 
GC:   Rt = 4.4 min  OV-17, 120-10-260 
DC:   Rf = 0.15  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -255.4 (c = 1.01; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.15 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CHCH3), 1.40 (s, 3H, C(CH3)2), 1.41 (d, J = 7.1 Hz, 3H, 
OCHCH3), 1.42 (s, 3H, C(CH3)2), 3.40 (dq, J = 7.1, 4.1 Hz, 1H, OCHCH3), 3.87 (dq, J = 6.7, 
1.4 Hz, 1H, CHCH3), 4.35 (dd, J = 4.1, 1.4 Hz, 1H, OCHCH), 7.15-7.29 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 13.9 (OCHCH3), 18.7 (CHCH3), 23.7, 24.2 (C(CH3)2), 39.6 (OCHCH), 70.5 (OCHCH3), 
78.1 (OCHCH), 100.8 (C(CH3)2), 126.2 (pCPh), 127.6, 128.7 (oCPh, mCPh), 141.6 (CPh), 
210.1 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3086 (w), 3063 (w), 3030 (m), 2986 (s), 2937 (s), 2874 (m), 1745 (vs), 1603 (w), 1495 
(m), 1454 (s), 1375 (s), 1317 (w), 1237 (s), 1222 (vs), 1174 (vs), 1129 (s), 1095 (m), 1031 
(s), 1008 (s), 983 (m), 927 (w), 911 (m), 866 (m), 798 (m), 761 (m), 701 (s), 558 (w), 541 (m), 
523 (m) cm–1. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 248 (M+, 4), 190 (32), 163 (21), 147 (13), 146 (43), 131 (71), 119 (22), 118 (53), 
117 (39), 115 (12), 105 (100), 103 (19), 91 (18), 86 (58), 79 (11), 77 (20), 59 (30), 58 (78), 57 
(13), 56 (54), 45 (11). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 72.55%, H = 8.12% 
Gefunden:  C = 72.35%, H = 8.13% 
 
 
(S,S)-4-CYCLOPENTYL-2,2,6-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43g) 
O O
H3C
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Bromo-cyclopentan (1.18 mL, 11.0 mmol) umge-
setzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 4-Cyclopentyl-2,2,6-trimethyl-[1,3]dioxan-
5-on (43g) nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 50:1) als farb-
loses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.57 g  7.39 mmol, 74% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 6.9 min  CP-Sil-8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.10  (n-Pentan:Et2O 50:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -266.2 (c = 1.05; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.28 (d, J = 6.7 Hz, 3H, OCHCH3), 1.36-1.62 (m, 7H, CH2-cy-Pent), 1.42 (d, J = 0.6 Hz, 
3H, C(CH3)2), 1.44 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 1.80-1.89 (m, 1H, CHH-cy-Pent), 2.29-2.40 
(m, 1H, OCHCH), 4.13 (dd, J = 5.8, 1.4 Hz, 1H, OCHCH), 4.27 (dq, J = 6.6, 1.4 Hz, 1H, 
OCHCH3) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 14.7 (OCHCH3), 24.1, 24.5 (C(CH3)2), 25.9, 26.1, 27.7, 29.3 (CH2-cy-Pent), 39.1 
(OCHCH), 71.2 (OCHCH3), 76.8 (OCHCH), 101.0 (C(CH3)2), 211.8 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2986 (s), 2954 (s), 2869 (s), 1745 (vs), 1450 (m), 1375 (s), 1309 (w), 1224 (vs), 1177 
(s), 1122 (m), 1065 (w), 1020 (s), 954 (m), 911 (w), 865 (m), 809 (w), 775 (w), 553 (w), 518 
(w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 214 (12), 213 (M++1, 100), 155 (90), 97 (10). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 212 (2), 154 (18), 114 (11), 110 (17), 97 (17), 86 (65), 82 (12), 81 (20), 67 (21), 66 
(19), 59 (24), 58 (84), 56 (100), 45 (12). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 67.89%, H = 9.50% 
Gefunden:  C = 67.43%, H = 9.67% 
 
 
(S,S)-4-CYCLOHEXYL-2,2,6-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43h) 
O O
H3C
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Bromo-cyclohexan (1.35 mL, 11.0 mmol) umgesetzt. 
Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 4-Cyclohexyl-2,2,6-trimethyl-[1,3]dioxan-5-on 
(43h) nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 50:1) als farbloses 
Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 0.913 g  4.04 mmol, 40% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 6.4 min  CP-sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.11  (n-Pentan:Et2O 50:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -260.9 (c = 1.01; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.10-1.80 (m, 10H, CH2-cy-Hex), 1.27 (d, J = 6.7 Hz, 3H, OCHCH3), 1.40 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.45 (s, 3H, C(CH3)2), 1.82-2.01 (m, 1H, OCHCH), 4.01 (dd, J = 3.6, 1.1 Hz, 1H, 
OCHCH), 4.24 (dq, J = 6.7, 1.2 Hz, 1H, OCHCH3) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 14.1 (OCHCH3), 23.7, 24.3 (C(CH3)2), 26.1, 26.2, 26.3, 26.5, 29.4 (CH2-cy-Hex), 38.1 
(OCHCH), 70.9 (OCHCH3), 78.1 (OCHCH), 100.7 (C(CH3)2), 211.8 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2988 (s), 2931 (vs), 2855 (s), 1745 (vs), 1450 (s), 1376 (s), 1307 (w), 1224 (vs), 1174 
(s), 1128 (s), 1074 (m), 1023 (s), 985 (m), 934 (w), 915 (w), 898 (w), 860 (m), 805 (w), 774 
(w), 550 (w), 517 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 226 (M+, 8), 168 (30), 124 (20), 114 (20), 111 (16), 96 (11), 95 (24), 86 (78), 83 
(13), 81 (32), 80 (33), 74 (11), 67 (15), 59 (52), 58 (82), 57 (15), 56 (100), 55 (27), 45 (26). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 68.99%, H = 9.80% 
Gefunden:  C = 68.76%, H = 9.97% 
 
 
(S,S)-4-BUT-3-ENYL-2,2,6-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43j) 
O O
H3C
O
H3C CH3
CH2
 
2,2,4-Trimethyl-[1,3]dioxan-5-on-SAMP-Hydrazon (2.56 g; 10.0 mmol) wird nach AAV 2b mit 
t-Butyllithium (7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit 4-Bromo-but-1-en (1.15 mL, 
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11.0 mmol) alkyliert. Das Auxiliar wird hydrolytisch abgespalten und nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 15:1) 4-But-3-enyl-2,2,6-trimethyl-
[1,3]dioxan-5-on (43j) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.35 g  6.80 mmol, 68% (2 Stufen) 
GC:   Rt = 3.6 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.84  (n-Pentan:Et2O 15:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -295.8 (c = 1.05; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.30 (d, J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.43 (s, 3H, C(CH3)2), 1.46 (s, 3H, C(CH3)2), 1.59-1.71 
(m, 1H, CH2Alkyl), 1.92-2.04 (m, 1H, CH2Alkyl), 2.09-2.28 (m, 2H, CH2Alkyl), 4.23 (ddd, 
J = 9.1, 3.4, 1.1 Hz, 1H, OCHCH2), 4.34 (dq, J = 6.8, 1.3 Hz, 1H, OCHCH3), 4.97-5.10 (m, 
2H, CHCH2), 5.71-5.87 (m, 1H, CHCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 14.6 (OCHCH3), 24.2, 24.3 (C(CH3)2), 28.1, 29.4 (CH2Alkyl), 70.8, 73.4 (OCH), 101.3 
(C(CH3)2), 115.8 (CHCH2), 137.8 (CHCH2), 212.2 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3078 (w), 2988 (s), 2938 (s), 2866 (m), 1746 (vs), 1642 (m), 1447 (m), 1377 (s), 1320 
(w), 1229 (vs), 1176 (s), 1125 (s), 1019 (s), 996 (m), 951 (w), 915 (s), 861 (m), 825 (w), 805 
(w), 743 (w), 632 (w), 550 (w), 524 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 198 (M+, 5), 114 (27), 96 (41), 86 (61), 85 (51), 81 (11), 74 (26), 68 (35), 67 (17), 
59 (100), 58 (93), 57 (12), 56 (98), 55 (79), 45 (51). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 66.64%, H = 9.15% 
Gefunden:  C = 66.86%, H = 9.61% 
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(S,S)-2,2,4-TRIMETHYL-6-PENT-4-ENYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43k) 
O O
H3C
O
H3C CH3
CH2
 
2,2,4-Trimethyl-[1,3]dioxan-5-on-SAMP-Hydrazon (2.56 g; 10.0 mmol) wird nach AAV 2b mit 
t-Butyllithium (7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit 5-Bromo-pent-1-en (1.34 mL, 
11.0 mmol) alkyliert. Das Auxiliar wird hydrolytisch abgespalten und nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 15:1) 2,2,4-Trimethyl-6-pent-4-enyl-
[1,3]dioxan-5-on (43k) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.92 g  9.06 mmol, 91% (2 Stufen) 
GC:   Rt = 4.6 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.33  (n-Pentan:Et2O 15:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -264.2 (c = 1.00; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.28 (d, J = 6.7 Hz, 3H, OCHCH3), 1.43 (s, 3H, C(CH3)2), 1.45 (s, 3H, C(CH3)2), 1.45-1.63 
(m, 3H, CH2Alkyl), 1.83-1.94 (m, 1H, CH2Alkyl), 2.03-2.12 (m, 2H, CH2Alkyl), 4.19 (ddd, 
J = 8.0, 3.6, 1.4 Hz, 1H, OCHCH2), 4.31 (dq, J = 6.8, 1.4 Hz, 1H, OCHCH3), 4.92-5.05 (m, 
2H, CHCH2), 5.72-5.87 (m, 1H, CHCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 14.3 (OCHCH3), 23.9, 24.1 (C(CH3)2), 24.5, 28.3, 33.4 (CH2Alkyl), 70.4 (OCHCH3), 73.9 
(OCHCH2), 100.7 (C(CH3)2), 114.6 (CHCH2), 138.1 (CHCH2), 211.3 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3077 (w), 2988 (s), 2938 (s), 2864 (s), 1746 (vs), 1641 (m), 1445 (m), 1377 (s), 1227 
(vs), 1176 (s), 1124 (s), 1018 (s), 949 (w), 913 (s), 872 (m), 848 (w), 827 (w), 806 (w), 776 
(w), 637 (w), 550 (w), 526 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 212 (3), 154 (21), 114 (26), 110 (15), 86 (78), 82 (33), 81 (19), 74 (34), 68 (32), 67 
(79), 59 (95), 58 (94), 57 (12), 56 (100), 55 (19), 54 (25), 45 (54). 
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Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 67.89%, H = 9.50% 
Gefunden:  C = 67.78%, H = 9.82% 
 
 
(S,S)- (2,2,6-TRIMETHYL-5-OXO-[1,3]DIOXAN-4-YL)-ESSIGSÄUREMETHYLESTER (43l) 
O O
H3C
O
H3C CH3
OCH3
O
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) 
umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 
15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Bromoessigsäuremethylester (1.06 mL, 11 mmol, 
99%ig) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und (2,2,6-Trimethyl-5-oxo-
[1,3]dioxan-4-yl)-essigsäuremethylester (43l) nach säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2; n-Pentan:Et2O 10:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.51 g  6.98 mmol, 70% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 5.1 min  OV-17, 80-10-260 
DC:   Rf = 0.14  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -257.2 (c = 1.02; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.32 (d, J = 6.9 Hz, 3H, OCHCH3), 1.45 (s, 3H, C(CH3)2), 1.47 (s, 3H, C(CH3)2), 2.65 (dd, 
J = 16.9, 7.6 Hz, 1H, OCHCHH), 2.89 (dd, J = 16.9, 4.0 Hz, 1H, OCHCHH), 3.71 (s, 3H, 
OCH3), 4.43 (dq, J = 6.8, 1.2 Hz, 1H, OCHCH3), 4.68 (ddd, J = 7.6, 4.1, 1.4 Hz, 1H, 
OCHCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 14.3 (OCHCH3), 23.9, 23.9 (C(CH3)2), 34.3 (OCHCH2), 51.9 (OCH3), 70.6, 70.9 
(OCHCH3, OCHCH2), 101.3 (C(CH3)2), 170.6 (COOCH3), 210.1 (CO) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3475 (w), 2990 (s), 2941 (m), 2875 (w), 1746 (vs), 1439 (s), 1408 (m), 1375 (s), 1343 
(m), 1317 (m), 1268 (s), 1248 (s), 1226 (vs), 1199 (s), 1173 (vs), 1127 (s), 1108 (s), 1069 
(m), 1046 (s), 1021 (s), 998 (s), 975 (m), 947 (m), 909 (w), 844 (m), 806 (w), 782 (w), 663 
(w), 543 (w), 477 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 218 (10), 217 (M++1, 100), 159 (14). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 158 (28), 144 (16), 127 (12), 114 (100), 87 (37), 86 (31), 85 (43), 71 (12), 59 (36), 
58 (56), 56 (41), 55 (29), 45 (10). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 55.55%, H = 7.46% 
Gefunden:  C = 55.10%, H = 7.39% 
 
 
(R,R)- (6-ISOPROPYL-2,2-DIMETHYL-5-OXO-[1,3]DIOXAN-4-YL)-ESSIGSÄUREMETHYLESTER 
(43m) 
O O
O
H3C CH3
OCH3
O
CH3
H3C
 
Dioxanon-RAMP-Hydrazon (R)-3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 2-Iodo-propan (1.12 mL, 
11 mmol, 98%ig) umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Bromoessigsäuremethylester 
(1.06 mL, 11 mmol, 99%ig) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 
(6-Isopropyl-2,2-dimethyl-5-oxo-[1,3]dioxan-4-yl)-essigsäuremethylester (43m) nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 20:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.64 g  6.69 mmol, 67% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 6.7 min  OV-17, 80-10-260 
DC:   Rf = 0.11  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
Drehwert:  [a] RTD  = +262.8 (c = 1.05; CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.90 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.04 (d, J = 6.9 Hz, 3H; CH(CH3)2), 1.41 (d, 
J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 1.47 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 2.26 (dhept, J = 6.9, 3.8 Hz, 1H, 
CH(CH3)2), 2.58 (dd, J = 16.9, 7.8 Hz, 1H, OCHCHH), 2.88 (dd, J = 16.9, 4.3 Hz, 1H, 
OCHCHH), 3.71 (s, 3H, OCH3), 4.08 (dd, J = 3.7, 1.2 Hz, 1H, OCHCH), 4.60 (ddd, J = 7.8, 
4.2, 1.4 Hz, 1H, OCHCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 16.4, 19.0 (CH(CH3)2), 23.5, 24.0 (C(CH3)2), 28.3 (CH(CH3)2), 34.0 (OCHCH2), 51.8 
(OCH3), 71.4 (OCHCH2), 78.3 (OCHCH), 101.1 (C(CH3)2), 170.8 (COOCH3), 209.7 
(CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3474 (w), 3189 (w), 2988 (s), 2965 (s), 2878 (s), 2381 (w), 1747 (vs), 1462 (s), 1439 (s), 
1408 (m), 1375 (s), 1321 (s), 1294 (s), 1225 (vs), 1172 (vs), 1134 (s), 1107 (s), 1055 (s), 
1030 (vs), 1001 (s), 980 (s), 961 (m), 929 (m), 910 (s), 864 (m), 849 (m), 809 (w), 781 (m), 
655 (w), 587 (m), 538 (m), 479 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 246 (12), 245 (M++1, 100), 227 (32), 187 (43), 89 (39), 75 (28). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 186 (13), 144 (15), 114 (100), 87 (32), 85 (24), 84 (14), 71 (11), 69 (17), 59 (32), 
58 (20), 56 (12), 55 (19). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 59.00%, H = 8.25% 
Gefunden:  C = 58.69%, H = 8.70% 
 
 
(S,S)-4-BENZYL-6-BENZYLOXYMETHYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43n) 
O O
O
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1b mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Benzylbromid (1.31 mL, 
11.0 mmol) umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 
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11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Chloromethoxymethyl-benzol (1.776 g, 
11 mmol, 97%ig) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit gesättigter, wässriger Oxalsäure ab-
gespalten und 4-Benzyl-6-benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (43n) nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 10:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 2.82 g  8.28 mmol, 83% (3 Stufen) 
DC:   Rf = 0.14  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.37 (s, 3H, C(CH3)2), 1.45 (s, 3H, C(CH3)2), 2.77, (dd, J = 14.8, 9.1 Hz, 1H, 
OCHCHHPh), 3.22 (dd, J = 14.8, 3.3 Hz, 1H, OCHCHHPh), 3.76 (dd, J = 11.0, 5.8 Hz, 1H, 
OCHCHHO), 3.86 (dd, J = 11.0, 2.7 Hz, 1H, OCHCHHO), 4.40 (ddd, J = 5.8, 2.7, 1.4 Hz, 1H, 
OCHCH2O), 4.46 (ddd, J = 9.1, 3.3, 1.4 Hz, 1H, OCHCH2Ph), 4.57 (d, J = 1.9 Hz, 2H, 
PhCH2O), 7.20-7.37 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 23.9 (C(CH3)2), 34.4 (OCHCH2Ph), 68.2 (OCHCH2O), 73.6 (PhCH2O), 75.0 (OCHCH2Ph), 
75.2 (OCHCH2O), 101.4 (C(CH3)2), 126.4, 127.7, 128.2, 128.3, 129.2 (oCPh, mCPh, pCPh), 
137.7, 137.9 (CPh), 208.4 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.13 
 
 
(S,S)-4-BENZYLOXYMETHYL-2,2-DIMETHYL-6-PROPYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (43o) 
O O
O
O
H3C CH3
H3C
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1b mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 1-Iodo-propan (0.68 mL, 
11.0 mmol) umgesetzt. Anschließend wird analog in a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 
11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Chloromethoxymethyl-benzol (1.776 g, 
11.0 mmol) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit gesättigter, wässriger Oxalsäure abgespalten 
und 4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-6-propyl-[1,3]dioxan-5-on (43o) nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 15:1) als farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 1.35 g  4.60 mmol, 46% (3 Stufen) 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.13  (n-Pentan:Et2O 15:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
Drehwert:  [a] RTD  = -207.3 (c = 1.00; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.93 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH2CH3), 1.34-1.56 (m, 3H, OCHCHH, CH2CH3), 1.46 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.48 (s, 3H, C(CH3)2), 1.78-1.87 (m, 1H, OCHCHH), 3.74 (dd, J = 11.0, 6.0 Hz, 1H, 
OCHCHHO), 3.86 (dd, J = 11.0, 2.7 Hz, 1H, OCHCHHO), 4.21 (ddd, J = 8.4, 3.8, 1.4 Hz, 1H, 
OCHCH2), 4.41 (ddd, J = 5.9, 2.8, 1.4 Hz, 1H, OCHCH2O), 4.58 (d, J = 4.1 Hz, 2H, PhCH2), 
7.24-7.36 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 13.7 (CH2CH3), 18.3 (CH2CH3), 23.9, 24.0 (C(CH3)2), 30.4 (OCHCH2), 68.1 (OCHCH2O), 
73.5 (PhCH2), 73.9 (OCHCH2), 74.8 (OCHCH2O), 101.1 (C(CH3)2), 127.4 (pCPh), 127.5, 
128.1 (oCPh, mCPh), 137.8 (CPh), 209.0 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3064 (w), 3031 (m), 2986 (s), 2960 (s), 2935 (s), 2871 (s), 1746 (vs), 1497 (w), 1456 (s), 
1378 (s), 1322 (w), 1219 (vs), 1175 (s), 1098 (s), 1032 (s), 966 (w), 932 (w), 913 (m), 882 
(w), 834 (w), 739 (s), 699 (s), 609 (w), 470 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 292 (M+, 1), 162 (27), 134 (30), 106 (23), 105 (16), 104 (23), 92 (15), 91 (100), 85 
(11), 59 (33), 55 (26), 45 (11). 
 
Es konnte keine korrekte Elementaranalyse erhalten werden. 
 
 
(S,S)-4-BENZYL-2,2,6-TRIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (44a) 
O O
CH2
H3C
H3C CH3  
Dioxanon 43a (1.80 g, 7.68 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(16.5 g, 46.0 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
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(SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) wird 4-Benzyl-2,2,6-trimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (44a) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.71 g  7.36 mmol, 96% 
GC:   Rt = 6.2 min  CP-Sil-8, 120-10-300 
DC:   Rf = 0.17  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -121.9 (c = 1.04; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.24 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 1.30 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3), 1.37 (d, J = 0.8 Hz, 
3H, C(CH3)2), 2.85 (dd, J = 14.3, 8.5 Hz, 1H, OCHCHH), 3.04 (dd, J = 14.5, 3.8 Hz, 1H, 
OCHCHH), 4.37-4.42 (m, 1H, OCHCH3), 4.56-4.60 (m, 1H, OCHCH2), 4.84 (dt, J = 9.3, 
1.9 Hz, 2H, CCH2), 7.17-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 18.4 (OCHCH3), 24.7, 25.5 (C(CH3)2), 39.4 (OCHCH2), 66.2, 71.2 (OCHCH3, OCHCH2), 
100.1 (C(CH3)2), 104.5 (CCH2), 125.9 (pCPh), 127.8, 129.2 (oCPh, mCPh), 138.4 (CPh), 
153.1 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3087 (m), 3064 (m), 3029 (m), 2986 (s), 2935 (s), 2865 (m), 1802 (w), 1684 (w), 1654 
(m), 1605 (m), 1585 (w), 1543 (w), 1497 (m), 1455 (s), 1410 (m), 1378 (s), 1317 (m), 1228 
(vs), 1197 (s), 1173 (s), 1124 (s), 1107 (vs), 1066 (m), 1035 (s), 990 (s), 945 (m), 894 (s), 
845 (m), 827 (m), 749 (s), 699 (s), 682 (m), 637 (w), 577 (w), 530 (w), 507 (w), 456 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 174 (M+-C3H6O, 15), 142 (12), 141 (84), 129 (31), 128 (11), 91 (53), 83 (40), 59 
(100), 55 (12). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 77.55%, H = 8.68% 
Gefunden:  C = 77.69%, H = 9.02% 
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(S,S)-2,2,4-TRIMETHYL-5-METHYLEN-6-PHENETHYL-[1,3]DIOXAN (44b) 
O O
CH2
H3C
H3C CH3  
Dioxanon 43b (1.000 g, 4.03 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(8.63 g, 24.2 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) wird 2,2,4-Trimethyl-5-methylen-6-phenethyl-[1,3]dioxan (44b) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.950 g  3.86 mmol, 96% 
GC:   Rt = 8.0 min  CP-Sil-8, 120-10-300 
DC:   Rf = 0.18  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -95.3  (c = 1.07; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.30 (dd, J = 6.3, 0.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.37 (s, 3H, C(CH3)2), 1.42 (s, 3H, C(CH3)2), 
1.82-1.92 (m, 1H, OCHCHH), 2.01-2.09 (m, 1H, OCHCHH), 2.67 (ddd, J = 19.9, 13.7, 
9.3 Hz, 1H, PhCHH), 2.86 (ddd, J = 14.0, 9.6, 4.7 Hz, 1H, PhCHH), 4.29 (m, 1H, OCHCH2), 
4.44 (qd, J = 6.3, 1.9 Hz, 1H, OCHCH3), 4.79 (dt, J = 8.0, 3.9 Hz, 2H, CCH2), 7.16-7.30 (kB, 
5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 18.4 (OCHCH3), 24.9, 25.3 (C(CH3)2), 31.3, 34.6 (OCHCH2, PhCH2), 66.2, 69.2 
(OCHCH3, OCHCH2), 100.2 (C(CH3)2), 103.8 (CCH2), 125.6 (pCPh), 128.1, 128.4 (oCPh, 
mCPh), 141.9 (CPh), 153.9 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3354 (w), 3086 (m), 3063 (m), 3027 (m), 2985 (s), 2935 (s), 2862 (s), 1800 (w), 1653 
(m), 1604 (m), 1496 (m), 1454 (s), 1377 (vs), 1311 (m), 1226 (vs), 1182 (s), 1124 (s), 1108 
(vs), 1077 (m), 1047 (s), 1029 (s), 998 (s), 968 (m), 939 (m), 895 (s), 857 (m), 829 (w), 805 
(w), 752 (s), 700 (s), 680 (w), 619 (w), 576 (w), 525 (w), 512 (w), 489 (w), 460 (w) cm–1. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 231 (M+-CH3, 6), 188 (49), 173 (40), 171 (17), 143 (19), 141 (19), 130 (19), 129 
(46), 117 (13), 105 (23), 104 (10), 92 (11), 91 (100), 84 (12), 83 (37), 65 (12), 59 (60), 55 
(13). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 78.01%, H = 9.00% 
Gefunden:  C = 77.75%, H = 9.40% 
 
 
(S,S)-4-ISOPROPYL-2,2,6-TRIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (44c) 
O O
CH2
H3C
CH3
CH3
H3C CH3  
Dioxanon 43c (1.04 g, 5.59 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(12.0 g, 33.5 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 50:1) wird 4-Isopropyl-2,2,6-trimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (44c) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.794 g  4.31 mmol, 77% 
GC:   Rt = 2.1 min  OV-17, 80-10-260 
DC:   Rf = 0.18  (n-Pentan:Et2O 50 :1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  =  -91.9  (c = 1.04; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.89 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.00 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.30 (d, 
J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3), 1.34 (d, J = 0.6 Hz, 3H, C(CH3)2), 1.37 (d, J = 0.5 Hz, 3H, 
C(CH3)2), 2.00 (septd, J = 6.9, 3.3 Hz, 1H, CH(CH3)2), 4.18 (m, 1H, OCHCH), 4.33 (qq, 
J = 6.3, 1.9 Hz, 1H, OCHCH3), 4.76 (t, J = 1.9 Hz, 1H, CCHH), 4.88 (t, J = 1.9 Hz, 1H, 
CCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 15.4 (OCHCH3), 17.8, 19.5 (CH(CH3)2), 24.5, 25.9 (C(CH3)2), 30.9 (CH(CH3)2), 66.3, 74.9 
(OCHCH, OCHCH3), 99.7 (C(CH3)2), 104.1 (CCH2), 152.4 (CCH2) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3088 (w), 2964 (s), 2937 (m), 2906 (m), 2874 (m), 1654 (w), 1456 (m), 1411 (m), 1379 
(m), 1321 (w), 1261 (vs), 1226 (s), 1179 (m), 1095 (vs), 1021 (vs), 927 (w), 893 (m), 866 (s), 
803 (vs), 693 (m), 523 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 186 (11), 185 (M++1, 100), 167 (9), 141 (9), 127 (64), 109 (19). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 71.70%, H = 10.94% 
Gefunden:  C = 71.56%, H = 11.34% 
 
 
(S,R)-4-BENZYLOXYMETHYL-2,2,6-TRIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (44d) 
O O
CH2
H3C
O
H3C CH3  
Dioxanon 43d (1.20 g, 4.54 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(9.73 g, 27.2 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 7:1) wird 4-Benzyloxymethyl-2,2,6-trimethyl-5-methylen-[1,3] (44d) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.06 g  4.04 mmol, 89% 
GC:   Rt = 6.5 min  OV-17, 120-10-260 
DC:   Rf = 0.10  (n-Pentan:Et2O 15 :1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -88.8  (c = 1.11; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.30 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3), 1.41 (s, 3H, C(CH3)2), 1.42 (s, 3H, C(CH3)2), 3.64 (dd, 
J = 10.7, 6.3 Hz, 1H, OCHCHH), 3.68 (dd, J = 10.4, 4.1 Hz, 1H, OCHCHH), 4.43 (qd, J = 6.3, 
1.7 Hz, 1H, OCHCH3), 4.54-4.58 (m, 1H, OCHCH2), 4.61 (d, J = 7.7 Hz, 2H, PhCH2), 4.84 
(dt, J = 11.3, 1.9 Hz, 2H, CCH2) , 7.25-7.35 (kB, 5H, PhH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 18.1 (OCHCH3), 24.9, 25.6 (C(CH3)2), 66.1, 70.2 (OCHCH3, OCHCH2), 71.7, 73.3 
(PhCH2, OCHCH2), 100.2 (C(CH3)2), 105.0 (CCH2), 127.4 (pCPh), 127.5, 128.1 (oCPh, 
mCPh), 138. 0 (CPh), 150.5 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3486 (w), 3088 (m), 3064 (m), 3030 (m), 2986 (vs), 2935 (s), 2866 (s), 1808 (w), 1723 
(w), 1688 (w), 1653 (w), 1601 (w), 1587 (w), 1497 (m), 1454 (s), 1412 (m), 1378 (vs), 1314 
(m), 1265 (m), 1224 (vs), 1177 (s), 1112 (vs), 1030 (vs), 998 (s), 964 (m), 898 (s), 857 (m), 
843 (m), 818 (w), 737 (s), 699 (s), 684 (m), 606 (w), 519 (w), 462 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 247 (M+-CH3, 3), 206 (20), 141 (27), 135 (13), 122 (27), 92 (10), 91 (100), 83 (23), 
65 (12), 59 (67). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 73.25%, H = 8.45% 
Gefunden:  C = 73.18%, H = 8.55% 
 
 
(S,S)-4-(4-TERT-BUTYL-BENZYL)-2,2,6-TRIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (44e) 
O O
CH2
H3C
H3C CH3
CH3
H3C CH3  
Dioxanon 43e (2.35 g, 8.10 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(17.4 g, 48.6 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) wird 4-(4-tert-Butyl-benzyl)-2,2,6-trimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan 
(44e) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 2.22 g  7.70 mmol, 95% 
GC:   Rt = 6.0 min  CP-Sil 8, 160-10-300 
DC:   Rf = 0.14  (n-Pentan:Et2O 30 :1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99    
Drehwert:  [a] RTD  = -96.1  (c = 1.04; CHCl3) 
 
Experimenteller Teil 
140 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.28 (s, 3H, C(CH3)2), 1.30 (d, J = 4.9 Hz, 3H, OCHCH3), 1.31 (s, 9H, C(CH3)3), 1.38 (s, 
3H, C(CH3)2), 2.85 (dd, J = 14.6, 8.5 Hz, 1H, OCHCHH), 3.00 (dd, J = 14.6, 3.9 Hz, 1H, 
OCHCHH), 4.42 (m, 1H, OCHCH3), 4.59 (m, 1H, OCHCH2), 4.83 (dt, J = 9.6, 1.8 Hz, 2H, 
CCH2), 7.19 (d, J = 8.5 Hz, 2H, PhH), 7.29 (d, J = 8.5 Hz, 2H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 18.8 (OCHCH3), 25.2, 26.0 (C(CH3)2), 31.8 (C(CH3)3), 34.7 (C(CH3)3), 39.3 (PhCH2), 
66.6, 71.6 (OCHCH3, OCHCH2), 100.5 (C(CH3)2), 104.9 (CCH2), 125.1, 129.1 (oCPh, mCPh), 
135.7 (CPh), 149.0 (CPh), 153.6 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3088 (m), 3056 (m), 3025 (m), 2984 (vs), 2964 (vs), 2937 (s), 2868 (s), 1790 (w), 1747 
(w), 1682 (w), 1653 (m), 1516 (s), 1461 (s), 1412 (s), 1394 (m), 1377 (vs), 1315 (m), 1269 
(s), 1228 (vs), 1173 (s), 1107 (vs), 1073 (m), 1037 (s), 990 (s), 953 (m), 938 (m), 893 (s), 857 
(m), 843 (m), 817 (s), 715 (w), 695 (w), 657 (w), 635 (w), 619 (w), 567 (s), 526 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 230 (M+-C3H6O, 27), 147 (24), 141 (68), 83 (31), 59 (100), 57 (12). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+-C3H6O): 
ber.: 230.1671 
gef.: 230.1671 
 
 
2,2,4-TRIMETHYL-5-METHYLEN-6-(1-PHENYL-ETHYL)-[1,3]DIOXAN (44f) 
O O
CH2
H3C
CH3
H3C CH3  
Dioxanon 43f (0.700 g, 2.82 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(6.04 g, 16.9 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 40:1) wird 2,2,4-Trimethyl-5-methylen-6-(1-phenyl-ethyl)-[1,3] (44f) als 
farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 0.588 g  2.39 mmol, 85% 
GC:   Rt = 4.5 min  OV-17, 120-10-260 
DC:   Rf = 0.14  (n-Pentan:Et2O 40:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -108.6 (c = 1.01; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.23 (s, 3H, C(CH3)2), 1.27 (d, J = 0.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.29 (d, J = 1.4 Hz, 3H, 
OCHCH3), 1.39 (s, 3H, C(CH3)2), 3.07 (dq, J = 7.1, 3.8 Hz, 1H, OCHCH), 4.32 (m, 1H, 
OCHCH3), 4.48 (m, 1H, OCHCH), 4.75 (t, J = 1.8 Hz, 1H, CCHH), 4.88 (t, J = 1.9 Hz, 1H, 
CCHH), 7.16-7.33 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 18.2, 17.9 (OCHCH3, CHCH3), 24.5, 25.9 (C(CH3)2), 42.7 (OCHCH), 66.3 (OCHCH3), 
74.4 (OCHCH), 99.8 (C(CH3)2), 104.8 (CCH2), 126.0 (CPh), 127.8 (oCPh, mCPh), 144.8 
(CPh), 151.9 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3086 (m), 3062 (m), 3027 (m), 2985 (vs), 2936 (s), 2866 (s), 1801 (w), 1652 (m), 1603 
(m), 1584 (w), 1494 (s), 1453 (s), 1409 (m), 1378 (vs), 1340 (m), 1321 (m), 1309 (m), 1225 
(vs), 1176 (vs), 1133 (s), 1115 (s), 1103 (s), 1080 (m), 1066 (m), 1048 (s), 1020 (s), 975 (s), 
896 (s), 866 (m), 801 (w), 761 (s), 700 (vs), 552 (w), 532 (m), 488 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 247 (M++1, 41), 190 (14), 189 (100), 172 (12), 171 (89), 141 (17). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 188 (14), 141 (100), 105 (52), 83 (56). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 78.01%, H = 9.00% 
Gefunden:  C = 77.72%, H = 9.20% 
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(S,S)-4-CYCLOPENTYL-2,2,6-TRIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (44g) 
O O
CH2
H3C
H3C CH3  
Dioxanon 43g (0.900 g, 4.24 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(9.09 g, 25.4 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 60:1) wird 4-Cyclopentyl-2,2,6-trimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (44g) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.827 g  3.93 mmol, 92% 
GC:   Rt = 6.5 min  CP-Sil-8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.17  (n-Pentan:Et2O 60:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -157.3 (c = 1.02; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.30 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3), 1.35 (s, 3H, C(CH3)2), 1.36 (s, 3H, C(CH3)2), 1.40-1.75 
(m, 8H, CH2-cy-Pent), 2.24 (m, 1H, OCHCH), 4.20 (m, 1H, OCHCH), 4.40 (dq, J = 6.4, 
1.8 Hz, OCHCH3), 4.83 (m, 2H, CCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 18.8 (OCHCH3), 25.2, 25.8 (C(CH3)2), 26.1, 26.2, 27.5, 29.6 (CH2-cy-Pent), 42.0 
(OCHCH), 67.0 (OCHCH3), 73.5 (OCHCH), 100.2 (C(CH3)2), 104.7 (CCH2), 153.9 
(CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3087 (w), 2985 (s), 2953 (vs), 2867 (s), 1653 (w), 1452 (m), 1410 (m), 1377 (s), 1317 
(m), 1225 (vs), 1180 (s), 1128 (m), 1105 (s), 1040 (s), 1024 (m), 982 (m), 957 (m), 893 (s), 
866 (m), 799 (w), 714 (w), 519 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 211 (M++1, 52), 193 (11), 153 (100), 135 (28). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 195 (12), 152 (14), 141 (77), 135 (21), 107 (22), 93 (29), 83 (55), 79 (20), 69 (24), 
67 (18), 59 (100), 55 (24), 53 (10). 
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HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+-CH3): 
ber.: 195.1385 
gef.: 195.1385 
 
 
(S,S)-4-CYCLOHEXYL-2,2,6-TRIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (44h) 
O O
CH2
H3C
H3C CH3  
Dioxanon 43g (0.769 g, 3.40 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(7.58 g, 21.2 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 100:1) wird 4-Cyclohexyl-2,2,6-trimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (44g) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.694 g  3.09 mmol, 91% 
GC:   Rt = 7.8 min  CP-Sil-8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.15  (n-Pentan:Et2O 100:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -169.1 (c = 1.07; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.12-1.79 (m, 11H, CH2-cy-Hex, CH-cy-Hex), 1.29 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3), 1.33 (s, 
3H, C(CH3)2), 1.36 (s, 3H, C(CH3)2), 4.15 (m, 1H, OCHCH), 4.31 (dq, J = 6.3, 1.7 Hz, 1H, 
OCHCH3), 4.76 (t, J = 1.8 Hz, 1H, CCHH), 4.88 (t, J = 1.9 Hz, 1H, CCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 17.8 (OCHCH3), 24.6 (C(CH3)2), 25.8 (CH2-cy-Hex), 26.1 (C(CH3)2), 26.5, 26.7, 29.9 
(CH2-cy-Hex), 41.2 (OCHCH), 66.5 (OCHCH3), 75.0 (OCHCH), 99.8 (C(CH3)2), 104.3 
(CCH2), 152.0 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3086 (w), 2985 (s), 2931 (vs), 2854 (s), 1653 (w), 1451 (m), 1410 (w), 1375 (s), 1313 
(w), 1279 (w), 1224 (vs), 1177 (s), 1125 (s), 1068 (w), 1038 (s), 1013 (m), 981 (s), 936 (m), 
893 (s), 852 (m), 708 (w), 513 (w) cm–1. 
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MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 226 (14), 225 (M++1, 100), 207 (13), 168 (12), 167 (99), 166 (15), 165 (13), 149 
(41), 141 (13), 113 (11), 99 (11), 85 (27), 83 (16), 81 (19), 79 (12), 75 (35), 71 (21), 70 (12). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 166 (17), 149 (12), 141 (86), 83 (45), 59 (100), 55 (25). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.95%, H = 10.78% 
Gefunden:  C = 75.32%, H = 10.83% 
 
 
(S,S)-2,2,4-TRIMETHYL-5-METHYLEN-6-PENT-4-ENYL-[1,3]DIOXAN (44k) 
O O
CH2
H3C CH2
H3C CH3  
Dioxanon 43k (1.61 g, 7.56 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(16.2 g, 45.4 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) wird 2,2,4-Trimethyl-5-methylen-6-pent-4-enyl-[1,3]dioxan (44k) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.51 g  7.19 mmol, 95% 
GC:   Rt = 4.3 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.28  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -145.0 (c = 1.01; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.31 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3), 1.37 (s, 3H, C(CH3)2), 1.38 (s, 3H, C(CH3)2), 1.40-1.69 
(m, 3H, OCHCHH, OCHCH2CH2), 1.71-1.79 (m, 1H, OCHCHH), 2.09 (m, 2H, CH2CHCH2), 
4.29 (m, 1H, OCHCH2), 4.41 (dq, J = 6.3, 1.7 Hz, 1H, OCHCH3), 4.78 (dt, J = 8.5, 1.9 Hz, 2H, 
CCH2), 4.99 (m, 2H, CHCH2), 5.82 (m, 1H, CHCH2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 18.4 (OCHCH3), 24.5 (OCHCH2CH2), 24.8, 25.3 (C(CH3)2), 32.3 (OCHCH2), 33.6 
(CH2CHCH2), 66.3 (OCHCH3), 69.9 (OCHCH2), 100.0 (C(CH3)2), 103.7 (CCH2), 114.4 
(CHCH2), 138.6 (CHCH2), 154.0 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3379 (w), 3080 (m), 2985 (vs), 2936 (s), 2862 (s), 1641 (m), 1456 (m), 1410 (w), 1376 
(s), 1316 (w), 1227 (vs), 1176 (s), 1108 (s), 1031 (s), 997 (s), 972 (m), 910 (s), 894 (s), 841 
(w), 824 (w), 740 (w), 713 (w), 680 (w), 634 (w), 525 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 211 (M++1, 12), 167 (14), 153 (58), 136 (11), 135 (100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 195 (34), 152 (21), 141 (41), 135 (24), 107 (28), 98 (22), 97 (19), 95 (11), 94 (13), 
93 (60), 91 (11), 83 (57), 81 (21), 79 (40), 69 (27), 67 (30), 59 (100), 55 (43), 54 (14), 53 
(13). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.24%, H = 10.54% 
Gefunden:  C = 74.08%, H = 10.64% 
 
 
(R,R)- (6-ISOPROPYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN-4-YL)-
ESSIGSÄUREMETHYLESTER (44m) 
OO
CH2
H3C CH3
OCH3
CH3
H3C
O
 
t-Butyllithium (0.42 mL, 15%ig in n-Pentan, 0.61 mmol) wird bei einer Temperatur von –78 °C 
tropfenweise zu einer Suspension von Methyltriphenylphosphoniumbromid (0.219 g, 
0.61 mmol) in THF (12 mL) zugegeben und anschließend bei dieser Temperatur für 15 min 
gerührt. Nun wird das Kühlbad entfernt, das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur für 
30 min gerührt und erneut auf –78 °C gekühlt. Keton 43m (0.108 g, 0.44 mmol), gelöst in 
THF, (1.0 mL) wird tropfenweise bei dieser Temperatur zugegeben und anschließend das 
Reaktionsgemisch über 15 h auf Raumtemperatur erwärmt. Es wird mit H2O (1.0 mL) 
gequencht, die wässrige Phase mit Et2O (3 ´ 2.0 mL) extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen getrocknet (MgSO4) und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das 
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exo-cyclische Olefin 44m wird nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
n-Pentan:Et2O 20:1) erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.049 g  0.20 mmol, 46% 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.12  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.89 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.01 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.32 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.36 (s, 3H, C(CH3)2), 2.01 (dhept, J = 6.9, 3.0 Hz, 1H, CH(CH3)2), 2.53 (dd, 
J = 15.5, 9.2 Hz, 1H, OCHCHH), 2.76 (dd, J = 15.4, 4.4 Hz, 1H, OCHCHH), 3.71 (s, 3H, 
OCH3), 4.18 (m, 1H, OCH), 4.68 (m, 1H, OCH), 4.79 (dt, J = 7.1, 1.9 Hz, 2H, CCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 15.3, 19.5 (CH(CH3)2), 24.2, 25.3 (C(CH3)2), 30.8 (CH(CH3)2), 37.3 (OCHCH2), 51.6 
(OCH3), 67.2 (OCHCH2), 74.7 (OCHCH), 100.2 (C(CH3)2), 104.0 (CCH2), 150.4 (CCH2), 
171.4 (COOCH3) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3398 (w), 3086 (w), 2987 (s), 2936 (s), 2901 (m), 2875 (m), 1746 (vs), 1654 (w), 1460 
(m), 1437 (s), 1412 (m), 1381 (s), 1331 (m), 1307 (m), 1275 (s), 1225 (vs), 1171 (vs), 1134 
(s), 1107 (m), 1055 (s), 1018 (s), 956 (m), 909 (m), 859 (m), 792 (w), 717 (w), 675 (w), 646 
(w), 526 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 243 (M++1, 6), 186 (11), 185 (100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 200 (34), 184 (17), 182 (14), 167 (15), 141 (100), 111 (26), 110 (25), 109 (69), 107 
(23), 99 (16), 93 (18), 72 (13), 60 (29), 56 (13). 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.107 
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(S,R)-4-BENZYL-6-BENZYLOXYMETHYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (44n) 
O O
CH2
H3C CH3
O
 
Dioxanon 43n (1.60 g, 4.70 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(10.1 g, 28.2 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 15:1) wird 4-Benzyl-6-benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-5-methylen-
[1,3]dioxan (44n) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.48 g  4.37 mmol, 93% 
GC:   Rt = 9.0 min  OV-17, 160-10-260 
DC:   Rf = 0.15  (n-Pentan:Et2O 15:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
Drehwert:  [a] RTD  = -86.8  (c = 1.03; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.25 (s, 3H, C(CH3)2), 1.39 (s, 3H, C(CH3)2), 2.82 (dd, J = 14.4, 8.7 Hz, 1H, 
OCHCHHPh), 3.04 (dd, J = 14.4, 4.0 Hz, 1H, OCHCHHPh), 3.64 (dd, J = 10.6, 6.2 Hz, 1H, 
OCHCHHO), 3.67 (dd, J = 10.6, 4.3 Hz, 1H, OCHCHHO), 4.50-4.57 (m, 2H, OCH), 4.60 (d, 
J = 5.5 Hz, 2H, PhCH2O), 4.90 (dt, J = 12.5, 1.9 Hz, 2H, CCH2), 7.16-7.35 (m, 10H, 
PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 25.0, 25.1 (C(CH3)2), 38.5 (OCHCH2Ph), 70.0, 70.8 (OCH), 71.4, 73.2 (OCHCH2O, 
PhCH2O), 100.4 (C(CH3)2), 105.5 (CCH2), 125.9, 127.4 (pCPh), 127.5, 127.8, 128.1, 129.1 
(oCPh, mCPh), 138.0, 138.3 (CPh), 149.0 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3087 (m), 3063 (m), 3029 (s), 2987 (s), 2934 (s), 2865 (s), 1808 (w), 1652 (w), 1604 
(m), 1586 (w), 1497 (s), 1454 (s), 1418 (m), 1379 (s), 1337 (m), 1223 (vs), 1167 (s), 1130 (s), 
1102 (vs), 1063 (s), 1029 (s), 991 (m), 970 (m), 949 (s), 902 (s), 845 (m), 830 (m), 738 (s), 
699 (vs), 609 (w), 583 (w), 504 (m), 462 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 339 (M++1, 3), 282 (15), 281 (68), 364 (22), 263 (100), 247 (11), 245 (42), 233 
(23), 189 (12), 179 (10), 173 (37), 171 (16). 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 159 (18), 131 (16), 92 (10), 91 (100), 83 (11), 57 (16), 55 (14), 45 (17). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 78.08%, H = 7.74% 
Gefunden:  C = 77.92%, H = 7.65% 
 
 
(S,S,S)-4-BENZYL-2,2,5,6-TETRAMETHYL-[1,3]DIOXAN (45a) 
O O
CH3
H3C
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 44a (0.218 g, 0.94 mmol) wird in Benzol (20 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-Benzyl-2,2,5,6-tetramethyl-[1,3]dioxan (45a) wird nach Aufarbeitung und 
Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.215 g  0.92 mmol, 98% 
GC:   Rt = 6.3 min  CP-Sil-8, 120-10-300 (Hauptdiastereomer) 
Rt = 6.2 min  CP-Sil-8, 120-10-300 (Nebendiastereomer) 
DC:   Rf = 0.11  (n-Pentan:Et2O 30 :1) 
de: 14% (= 96%) bestimmt durch 13C NMR (nach präparativer 
HPLC; Merck Fertigsäule LiChrosorb, 
Et2O:n-Pentan 5:95) 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -11.6  (c = 1.02; CHCl3) 
 
Hauptdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.93 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.17 (s, 3H, C(CH3)2), 1.20 (d, J = 6.3 Hz, 3H, 
OCHCH3), 1.34 (s, 3H, C(CH3)2), 1.62 (m, 1H, CHCH3), 2.61 (dd, J = 14.0, 4.9 Hz, 1H, 
OCHCHH), 2.76 (dd, J = 14.0, 9.1 Hz, 1H, OCHCHH), 3.43 (m, 1H, OCHCH3), 4.13 (m, 1H, 
OCHCH2), 7.18-7.27 (m, 5H, PhH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 11.8 (CHCH3), 20.3 (OCHCH3), 23.9, 24.7 (C(CH3)2), 36.9 (OCHCH2), 41.6 (CHCH3), 
69.8, 70.9 (OCH), 100.4 (C(CH3)2), 125.8 (pCPh), 127.9, 128.8 (oCPh, mCPh), 139.1 
(CPh) ppm. 
 
Nebendiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.77 (d, J = 7.2 Hz, 3H, CHCH3), 1.07 (d, J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.24 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.34 (s, 3H, C(CH3)2), 1.69 (m, 1H, CHCH3), 2.78 (dd, J = 14.3, 4.7 Hz, 1H, 
OCHCHH), 2.84 (dd, J = 14.1, 8.0 Hz, 1H, OCHCHH), 3.50 (td, J = 7.7, 4.4 Hz, 1H, 
OCHCH2), 4.08 (m, 1H, OCHCH3), 7.18-7.27 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 11.6 (CHCH3), 16.6 (OCHCH3), 23.8, 25.1 (C(CH3)2), 40.1 (CHCH3), 40.8 (OCHCH2), 
64.7, 75.5 (OCH), 100.2 (C(CH3)2), 125.8 (pCPh), 127.9, 129.0 (oCPh, mCPh), 138.9 
(CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3502 (w), 3086 (w), 3063 (m), 3028 (m), 2984 (vs), 2935 (s), 2900 (s), 2878 (s), 1605 
(m), 1585 (w), 1496 (m), 1455 (s), 1380 (vs), 1318 (w), 1229 (vs), 1183 (s), 1144 (s), 1118 
(m), 1101 (s), 1077 (m), 1040 (s), 1019 (s), 990 (s), 947 (m), 929 (w), 900 (m), 884 (m), 861 
(w), 839 (m), 828 (m), 751 (s), 701 (s), 677 (w), 583 (w), 532 (m), 510 (m), 459 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 236 (17), 235 (M++1, 100), 177 (25), 159 (65), 143 (19). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 219 (13), 159 (15), 143 (75), 132 (24), 117 (65), 92 (14), 91 (41), 59 (100), 56 (20). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 76.88%, H = 9.46% 
Gefunden:  C = 76.53%, H = 9.04% 
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(S,S,S)-2,2,4,5-TETRAMETHYL-6-PHENETHYL-[1,3]DIOXAN (45b) 
O O
CH3
H3C
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 44b (0.106 g, 0.43 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 2,2,4,5-Tetramethyl-6-phenethyl-[1,3]dioxan (45b) wird nach Aufarbeitung 
und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.096 g  0.39 mmol, 90% 
GC:   Rt = 6.9 min  OV-17, 100-10-260 (Hauptdiastereomer) 
   Rt = 7.1 min  OV-17, 100-10-260 (Nebendiastereomer) 
DC:   Rf = 0.43  (n-Pentan:Et2O 10 :1) 
de:   6%   bestimmt durch GC 
ee:   > 99%    
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.78 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3ND), 0.84 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3HD),1.07 (d, J = 6.6 Hz, 
3H, OCHCH3ND), 1.20 (d, J = 6.0 Hz, 3H, OCHCH3HD), 1.33 (s, 3H, C(CH3)2ND), 1.35 (s, 3H, 
C(CH3)2HD), 1.38 (s, 6H, C(CH3)2HD,ND), 1.52-1.66 (m, 3H, OCHCHHHD,ND, CHCH3HD), 
1.73-1.88 (m, 3H, OCHCHHHD,ND, CHCH3ND), 2.51-2.63 (m, 2H, PhCHHHD,ND), 2.77-2.89 (m, 
2H, PhCHHHD,ND), 3.22 (dq, J = 8.3, 3.8 Hz, 1H, OCHCH2ND), 3.41 (dq, J = 8.0, 6.3 Hz, 1H, 
OCHCH3HD), 3.85 (ddd, J = 9.8, 5.0, 3.9 Hz, 1H, OCHCH2HD), 4.07 (dq, J = 6.6, 5.3 Hz, 1H, 
OCHCH3ND), 7.15-7.30 (m, 10H, PhHHD,ND) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 11.5 (CHCH3ND), 11.7 (CHCH3HD), 16.6 (OCHCH3ND), 20.3 (OCHCH3HD), 24.0, 25.1, 25.2 
(C(CH3)2HD,ND), 32.2, 32.4, 32.4, 36.2 (OCHCH2HD,ND, PhCH2HD,ND), 40.5 (CHCH3ND), 41.8 
(CHCH3HD), 64.8, 68.3, 70.8, 73.8 (OCHHD,ND), 100.3 (C(CH3)2ND), 100.4 (C(CH3)2HD), 125.5 
(pCPhND), 125.6 (pCPhHD), 128.1, 128.1, 128.3 (oCPhHD,ND, mCPhHD,ND), 142.0 
(CPhHD,ND) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3086 (w), 3062 (m), 3027 (m), 2984 (vs), 2956 (s), 2930 (s), 2896 (s), 2876 (s), 2604 
(w), 2374 (w), 1941 (w), 1873 (w), 1802 (w), 1708 (w), 1604 (m), 1585 (w), 1544 (w), 1497 
(s), 1456 (s), 1379 (vs), 1226 (vs), 1188 (s), 1139 (s), 1118 (s), 1105 (s), 1082 (m), 1045 (s), 
1025 (s), 994 (s), 978 (s), 960 (s), 930 (m), 906 (m), 855 (m), 829 (m), 802 (w), 750 (s), 700 
(s), 616 (w), 524 (m), 506 (m), 472 (m), 458 (m) cm–1. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 248 (M+, 4), 233 (33), 146 (13), 134 (27), 131 (22), 117 (32), 105 (13), 104 (12), 92 
(36), 91 (100), 69 (12), 59 (90), 56 (22), 55 (11). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 77.38%, H = 9.74% 
Gefunden:  C = 77.35%, H = 10.18% 
 
 
(S,S,S)-4-ISOPROPYL-2,2,5,6-TETRAMETHYL-[1,3]DIOXAN (45c) 
O O
CH3
H3C
H3C CH3
CH3
CH3
 
Das exo-cyclische Olefin 44c (0.099 g, 0.54 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-Isopropyl-2,2,5,6-tetramethyl-[1,3]dioxan (45c) wird nach Aufarbeitung und 
Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.085 g  0.46 mmol, 85% 
GC:   Rt = 3.4 min  CP-Sil 8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.46  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   88%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.83 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH(CH3)2), 0.86 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 0.94 (d, J = 6.6 Hz, 
3H, CH(CH3)2), 1.22 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3), 1.33 (s, 3H, C(CH3)2), 1.35 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.58-1.73 (m, 2H, CHCH3, CH(CH3)2), 2.28-3.43 (m, 2H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 11.6 (CHCH3), 18.5, 19.4, 20.5 (OCHCH3, CH(CH3)2), 24.0, 24.8 (C(CH3)2), 27.8 
(CH(CH3)2), 40.3 (CHCH3), 71.3, 74.7 (OCH), 100.7 (C(CH3)2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2965 (vs), 2933 (vs), 2876 (s), 1462 (s), 1379 (vs), 1229 (vs), 1177 (s), 1152 (s), 1109 
(s), 1044 (s), 1024 (s), 988 (s), 904 (m), 857 (m), 806 (m), 759 (s), 701 (w), 667 (w), 609 (w), 
528 (w) cm–1. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 171 (M+–CH3, 13), 131 (12), 84 (24), 69 (21), 59 (100), 56 (31). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 70.92%, H = 11.90% 
Gefunden:  C = 71.03%, H = 12.33% 
 
 
(S,S,R)-4-BENZYLOXYMETHYL-2,2,5,6-TETRAMETHYL-[1,3]DIOXAN (45d) 
O O
CH3
H3C
H3C CH3
O
 
Das exo-cyclische Olefin 44d (0.110 g, 0.42 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-Benzyloxymethyl-2,2,5,6-tetramethyl-[1,3]dioxan (45d) wird nach Auf-
arbeitung und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.087 g  0.33 mmol, 78% 
GC:   Rt = 6.2 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.17  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   8%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.83 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3HD), 0.83 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CHCH3ND), 1.08 (d, 
J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3ND), 1.21 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3HD), 1.37 (s, 3H, C(CH3)2), 1.38 
(s, 6H, C(CH3)2), 1.39 (s, 3H, C(CH3)2), 1.64-1.73 (m, 2H, CHCH3HD,ND) , 3.38-3.58 (m, 6H, 
OCHCH3HD,ND, OCHCH2HD,ND), 4.02-4.09 (m, 1H, OCHCH2ND), 4.11-4.17 (m, 1H, OCHCH2HD), 
4.48-4.65 (m, 4H, PhCH2HD,ND) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 11.4 (CHCH3HD), 11.7 (CHCH3ND), 16.5 (OCHCH3ND), 20.1 (OCHCH3HD), 23.9 
(C(CH3)2HD), 24.0 (C(CH3)2ND), 25.0 (C(CH3)2HD), 25.1 (C(CH3)2ND), 36.6 (CHCH3ND), 40.0 
(CHCH3HD), 64.8 (OCHHD), 67.9 (OCHND), 69.7 (CH2), 70.6 (OCHHD), 71.8, 73.2, 73.2 (CH2), 
74.4 (OCHND), 100.4 (C(CH3)2ND), 100.5 (C(CH3)2HD), 127.3 (pCPhND), 127.4 (pCPhHD), 127.4, 
127.5, 128.1 (oCPh, mCPh), 138.1 (CPhHD), 138.2 (CPhND) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3063 (m), 3030 (m), 2981 (vs), 2905 (vs), 1497 (w), 1456 (s), 1378 (vs), 1227 (vs), 1185 
(s), 1151 (s), 1108 (s), 1047 (s), 1029 (m), 993 (w), 956 (w), 907 (m), 887 (m), 746 (m), 740 
(s), 699 (s), 610 (w), 518 (w), 461 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 265 (M++1, 0.6), 249 (16), 143 (12), 119 (11), 115 (26), 99 (20), 92 (11), 91 (100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 249 (M+–CH3, 13), 206 (18), 143 (19), 107 (22), 92 (19), 91 (100), 59 (55). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 72.69%, H = 9.15% 
Gefunden:  C = 72.83%, H = 9.47% 
 
 
(S,S,S)-4-(4-TERT-BUTYL-BENZYL)-2,2,5,6-TETRAMETHYL-[1,3]DIOXAN (45e) 
O O
CH3
H3C
H3C CH3
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 44e (0.116 g, 0.40 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-(4-tert-Butyl-benzyl)-2,2,5,6-tetramethyl-[1,3]dioxan (45e) wird nach Auf-
arbeitung und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.107 g  0.37 mmol, 92% 
GC:   Rt = 8.1 min  CP-Sil 8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.11  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   13%   bestimmt durch GC 
ee:   > 99%    
 
Hauptdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.92 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.21 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3), 1.22 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.30 (s, 9H, C(CH3)3), 1.35 (s, 3H, C(CH3)2), 1.61 (m, 1H, CHCH3), 2.60 (dd, 
J = 14.0, 5.8 Hz, 1H OCHCHH), 2.72-2.77 (kB, 1H, OCHCHH), 3.44 (m, 1H, OCHCH3), 4.15 
(m, 1H, OCHCH2), 7.18 (d, J = 8.0 Hz, 2H, PhH), 2.29 (m, 2H, PhH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 12.3 (CHCH3), 20.7 (OCHCH3), 24.5, 25.3 (C(CH3)2), 31.8 (C(CH3)3), 34.7 (C(CH3)3), 36.8 
(OCHCH2), 41.8 (CHCH3), 70.1, 71.3 (OCH), 100.9 (C(CH3)2), 125.2, 128.8 (oCPh, mCPh), 
136.3 (CPh), 148.0 (pCPh) ppm. 
 
Nebendiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.76 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.08 (d, J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.28 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.31 (s, 9H, C(CH3)3), 1.36 (s, 3H, C(CH3)2), 1.68 (m, 1H, CHCH3), 2.72-2.77 (m, 
1H, OCHCHH), 2.83 (dd, J = 14.6 , 8.0 Hz, 1H, OCHCHH), 3.52 (ddt, J = 8.0, 4.1, 1.4 Hz, 
1H, OCHCH2), 4.09 (m, 1H, OCHCH3), 7.18 (d, J = 8.0 Hz, 2H, PhH), 2.29 (m, 2H, 
PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 12.1 (CHCH3), 17.0 (OCHCH3), 24.4, 25.6 (C(CH3)2), 31.8 (C(CH3)3), 34.7 (C(CH3)3), 40.6 
(CHCH3), 40.7 (OCHCH2), 65.2, 75.9 (OCH), 100.7 (C(CH3)2), 125.2, 129.0 (oCPh, mCPh), 
136.3 (CPh), 149.0 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3424 (w), 3092 (w), 3055 (w), 3024 (m), 2966 (vs), 2936 (s), 2904 (s), 2875 (s), 1515 
(m), 1461 (s), 1413 (m), 1379 (vs), 1364 (s), 1306 (w), 1269 (m), 1228 (vs), 1183 (s), 1145 
(s), 1123 (s), 1111 (m), 1102 (m), 1090 (m), 1041 (s), 1019 (s), 991 (m), 948 (m), 927 (w), 
909 (m), 886 (m), 854 (m), 842 (m), 816 (s), 788 (w), 677 (w), 571 (m), 527 (w), 495 (w), 458 
(w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 292 (10), 291 (M+, 48), 233 (32), 216 (16), 215 (100), 159 (15), 143 (20). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 173 (16), 143 (74), 85 (17), 59 (100), 57 (11). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 78.57%, H = 10.41% 
Gefunden:  C = 78.55%, H = 10.12% 
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2,2,4,5-TETRAMETHYL-6-(1-PHENYL-ETHYL)-[1,3]DIOXAN (45f) 
O O
CH3
H3C
H3C CH3
CH3
 
Das exo-cyclische Olefin 44f (0.108 g, 0.44 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 2,2,4,5-Tetramethyl-6-(1-phenyl-ethyl)-[1,3]dioxan (45f) wird nach Auf-
arbeitung und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.067 g  0.27 mmol, 62% 
GC:   Rt = 6.0 min  CP-Sil-8, 120-10-300 
DC:   Rf = 0.41  (n-Pentan:Et2O 10:1; Hauptdiastereomer) 
Rf = 0.46  (n-Pentan:Et2O 10:1; Nebendiastereomer) 
 
de:   62%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.53 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3ND), 0.74 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3HD), 1.03 (d, 
J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3ND), 1.12 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3HD), 1.25 (d, J = 6.9 Hz, 3H, 
PhCHCH3HD), 1.29 (s, 3H, C(CH3)2ND), 1.31-1.38 (m, 1H, CHCH3HD), 1.32 (d, J = 6.9 Hz, 3H, 
PhCHCH3ND), 1.37 (s, 3H, C(CH3)2ND), 1.40 (s, 3H, C(CH3)2HD), 1.44 (s, 3H, C(CH3)2HD), 
2.62-2.65 (m, 1H, CHCH3ND), 2.72-2.81 (m, 2H, OCHCHHD,ND), 3.31-3.41 (m, 2H, 
OCHCH3HD,ND), 4.04 (dd, J = 6.9, 4.7 Hz, 1H, OCHCHND), 4.06 (dd, J = 10.9, 4.5 Hz, 1H, 
OCHCHHD), 7.17-7.32 (m, 10H, PhHHD,ND) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 11.8 (CHCH3HD), 11.9 (CHCH3ND), 16.6, 17.0, 20.2, 21.4 (PhCHCH3HD,ND, OCHCH3HD,ND), 
23.8, 24.0, 24.9, 25.6 (C(CH3)2HD,ND), 38.6, 40.0, 40.5, 44.1 (PhCHCH3HD,ND, CHCH3HD,ND), 
64.9, 71.3, 72.7, 78.9 (OCHHD,ND), 100.7 (C(CH3)2HD,ND), 126.0 (pCPhHD), 126.1 (pCPhND), 
127.5, 127.9, 128.0, 128.3 (oCPhHD,ND, mCPhHD,ND), 144.3 (CPhHD,ND) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3084 (w), 3062 (w), 3028 (m), 2984 (vs), 2933 (s), 2906 (s), 2877 (s), 1604 (w), 1495 
(m), 1453 (s), 1378 (vs), 1338 (w), 1227 (vs), 1181 (s), 1165 (m), 1146 (s), 1115 (m), 1095 
(m), 1076 (m), 1053 (s), 1035 (s), 1020 (vs), 1001 (m), 979 (s), 924 (m), 9 (m), 887 (m), 862 
(m), 814 (w), 763 (s), 702 (s), 554 (m), 528 (m), 492 (w), 463 (w) cm–1. 
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MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 249 (M++1, 45), 233 (16), 215 (10), 193 (22), 192 (17), 191 (100), 173 (47), 147 
(11), 143 (19). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 233 (16), 193 (34), 173 (12), 146 (22), 143 (53), 135 (18), 131 (83), 106 (24), 105 
(63), 91 (14), 59 (100), 56 (15). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 77.38%, H = 9.74% 
Gefunden:  C = 77.18%, H = 10.22% 
 
 
(S,S,S)-4-CYCLOPENTYL-2,2,5,6-TETRAMETHYL-[1,3]DIOXAN (45g) 
O O
CH3
H3C
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 44g (0.102 g, 0.48 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-Cyclopentyl-2,2,5,6-tetramethyl-[1,3]dioxan (45g) wird nach Aufarbeitung 
und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.099 g  0.47 mmol, 96% 
GC:   Rt = 3.6 min  CP-Sil-8, 120-10-300; Nebendiastereomer 
   Rt = 3.7 min  CP-Sil-8, 120-10-300; Hauptdiastereomer 
DC:   Rf = 0.46  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
   Rf = 0.53  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   46%   bestimmt durch GC 
ee:   > 99%    
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.86 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3ND), 0.87 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3HD), 1.07 (d, 
J = 6.9 Hz, 3H, OCHCH3ND), 1.08-2.08 (m, 20H, CH2-cy-PentHD,ND, OCHCHHD,ND, 
CHCH3HD,ND), 1.21 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3HD), 1.32 (s, 3H, C(CH3)2ND), 1.32 (s, 3H, 
C(CH3)2ND), 1.34 (s, 3H, C(CH3)2HD), 1.35 (s, 3H, C(CH3)2HD), 3.16 (dd, J = 6.9, 6.3 Hz, 1H, 
OCHCHND), 3.38 (dq, J = 7.4, 6.3 Hz, 1H, OCHCH3HD), 3.49 (dd, J = 10.4, 4.9 Hz, 1H, 
OCHCHHD), 4.03 (dq, J = 6.6, 4.7 Hz, 1H, OCHCH3ND) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 12.1 (CHCH3HD,ND), 16.7 (OCHCH3ND), 20.4 (OCHCH3HD), 23.9, 24.0, 24.8, 25.6 
(C(CH3)2HD,ND), 25.3, 25.4, 25.7, 25.8, 28.2, 28.2, 29.1, 30.7 (CH2-cy-PentHD,ND), 39.3, 39.5, 
41.0, 44.2 (OCHCHHD,ND, CHCH3HD,ND), 64.9, 71.1, 73.8, 77.9 (OCHCH3HD,ND, OCHCHHD,ND), 
99.4 (C(CH3)2ND), 100.5 (C(CH3)2HD) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2955 (vs), 2871 (s), 1457 (m), 1378 (vs), 1343 (w), 1227 (vs), 1194 (s), 1176 (s), 1144 
(s), 1118 (m), 1092 (m), 1048 (s), 1020 (s), 979 (m), 955 (w), 907 (m), 857 (m), 523 (w), 458 
(w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 214 (15), 213 (M++1, 100), 157 (16), 156 (12), 155 (90), 137 (15). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 157 (18), 110 (12), 99 (10), 81 (23), 67 (13), 59 (100), 56 (25). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 73.54%, H = 11.39% 
Gefunden:  C = 73.48%, H = 11.82% 
 
 
(S,S,S)-4-CYCLOHEXYL-2,2,5,6-TETRAMETHYL-[1,3]DIOXAN (45h) 
O O
CH3
H3C
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 44h (0.109 g, 0.49 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-Cyclohexyl-2,2,5,6-tetramethyl-[1,3]dioxan (45h) wird nach Aufarbeitung 
und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.104 g  0.46 mmol, 95% 
GC:   Rt = 6.0 min  CP-Sil-8, 100-10-300; Nebendiastereomer 
   Rt = 6.1 min  CP-Sil-8, 100-10-300; Hauptdiastereomer 
DC:   Rf = 0.57  (n-Pentan:Et2O 10:1; Hauptdiastereomer) 
   Rf = 0.65  (n-Pentan:Et2O 10:1; Nebendiastereomer) 
de:   5%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.86 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.22 (d, J = 6.3 Hz, 3H, OCHCH3), 1.20-1.48 (m, 10H, 
CH2), 1.33 (s, 3H, C(CH3)2), 1.36 (s, 3H, C(CH3)2), 1.56-1.76 (m, 2H, CHCH3, OCHCHCH2) 
3.35-3.47 (m, 2H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 11.7 (CHCH3HD,ND), 20.5 (OCHCH3HD,ND), 23.9, 24.8 (C(CH3)2HD,ND), 25.7, 25.8, 26.7, 29.3, 
30.0 (CH2HD,ND), 37.1 (CHCH3ND), 40.0 (CHCH3HD), 71.3(OCHHD), 71.4 (OCHND), 73.0 
(OCHHD), 73.1 (OCHND), 100.6 (C(CH3)2HD,ND) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2983 (s), 2927 (vs), 2853 (s), 2669 (w), 1452 (s), 1378 (s), 1229 (vs), 1182 (s), 1136 (s), 
1122 (m), 1077 (w), 1045 (s), 1020 (s), 986 (s), 933 (w), 901 (m), 888 (m), 857 (m), 707 (w), 
568 (w), 522 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 228 (13), 227 (M++1, 100), 171 (18), 170 (10), 169 (87), 151 (12). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 211 (12), 171 (26), 124 (10), 113 (10), 95 (32), 82 (11), 81 (10), 59 (100), 56 (26), 
55 (15). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.29%, H = 11.58% 
Gefunden:  C = 74.12%, H = 11.74 % 
 
 
4-BENZYL-6-BENZYLOXYMETHYL-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (45n) 
O O
CH3
H3C CH3
O
 
Das exo-cyclische Olefin 44n (0.110 g, 0.33 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-Benzyl-6-benzyloxymethyl-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxan (45n) wird nach Auf-
arbeitung und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 0.100 g  0.29 mmol, 90% 
GC:   Rt = 9.1 min  OV-17, 160-10-260; Nebendiastereomer 
   Rt = 9.1 min  OV-17, 160-10-260; Hauptdiastereomer 
DC:   Rf = 0.13  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
   Rf = 0.15  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   12%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.76 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3ND), 0.93 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3HD), 1.19 (s, 3H, 
C(CH3)2HD), 1.26 (s, 2H, C(CH3)2ND), 1.37 (s, 3H, C(CH3)2HD), 1.38 (s, 3H, C(CH3)2ND), 
1.68-1.78 (m, 1H, CHCH3HD), 1.78-1.88 (m, 1H, CHCH3ND), 2.60 (dd, J = 14.1, 5.1 Hz, 1H, 
OCHCHHPhHD), 2.72-2.80 (m, 2H, OCHCHHPhHD, OCHCHHPhND), 2.84 (dd, J = 14.1, 
8.1 Hz, 1H, OCHCHHPhND), 3.42-3.58 (m, 6H, OCHHD,ND, OCHCH2OHD,ND), 4.08-4.18 (m, 2H, 
OCHHD,ND), 4.46-4.63 (m, 4H, PhCH2OHD,ND), 7.16-7.36 (m, 20H, PhHHD,ND) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 11.6 (CHCH3ND), 12.1 (CHCH3HD), 23.7 (C(CH3)2ND), 23.9, 24.8 (C(CH3)2HD), 25.0 
(C(CH3)2ND), 36.0 (CHCH3HD), 37.0 (OCHCH2PhHD), 38.1 (CHCH3ND), 40.7 (OCHCH2PhND), 
68.0 (OCHND), 69.9 (OCHHD), 69.7, 71.8, 73.2, 73.2 (OCHCH2OHD,ND, PhCH2OHD,ND), 74.7, 
75.5 (OCHHD,ND), 100.6, (C(CH3)2ND), 100.7 (C(CH2)2HD), 125.8, 125.9, 127.3, 127.4 
(pCPhHD,ND), 127.4, 127.5, 127.5, 127.9, 128.1, 128.8, 129.0 (oCPhHD,ND, mCPhHD,ND), 138.2, 
138.2, 138.8, 139.0 (CPhHD,ND) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3087 (m), 3063 (m), 3029 (s), 2985 (s), 2935 (s), 2911 (s), 2875 (s), 1604 (m), 1586 (w), 
1496 (s), 1454 (s), 1380 (vs), 1329 (m), 1226 (vs), 1172 (s), 1133 (vs), 1104 (vs), 1077 (s), 
1037 (s), 1015 (s), 989 (m), 946 (m), 907 (m), 846 (m), 832 (m), 750 (s), 737 (s), 699 (vs), 
609 (w), 509 (m), 462 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 342 (23), 341 (M++1, 100), 284 (19), 283 (96), 265 (15). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 161 (11), 117 (11), 92 (14), 91 (100). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 77.61%, H = 8.29% 
Gefunden:  C = 77.20%, H = 8.51% 
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(S,S,S)-3-METHYL-1-PHENYL-PENTAN-2,4-DIOL (46) 
OH OH
CH3
H3C
 
Von Dioxan 45a (0.059 g, 0.25 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt. 
Nach Aufarbeitung wird 3-Methyl-1-phenyl-pentan-2,4-diol (46) als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.048 g  0.25 mmol, 98% 
GC:   Rt = 6.7 min  CP-Sil-8, 120-10-300 
DC:   Rf = 0.17  (n-Pentan:Et2O 1:1) 
de:   14%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -25.3  (c = 1.02; CHCl3) 
Smp:   89-90 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.01 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.20 (d, J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.58-1.76 (m, 1H, 
CHCH3), 2.51 (s, 1H; OH), 2.68-2.82 (m, 1H, PhCHH), 2.95 (dd, J = 13.7, 3.6 Hz, 1H, 
PhCHH), 3.07 (s, 1H, OH), 3.87 (m, 1H, OCH), 4.20 (m, 1H, OCH), 7.20-7.37 (m, 5H, 
PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 12.0 (CHCH3), 19.5 (OCHCH3), 42.1 (PhCH2), 42.4 (CHCH3), 69.0, 76.5 (OCH), 126.6 
(pCPh), 128.7, 129.4 (oCPh, mCPh), 138.4 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3751 (w), 3677 (w), 3352 (vs), 3084 (w), 3062 (w), 3029 (m), 2972 (vs), 2925 (s), 2866 
(s), 2369 (w), 2342 (w), 1947 (w), 1703 (w), 1605 (m), 1496 (m), 1455 (s), 1405 (s), 1384 (s), 
1315 (s), 1280 (m), 1176 (s), 1152 (s), 1133 (s), 1108 (m), 1075 (s), 1057 (s), 1038 (s), 1000 
(s), 958 (m), 920 (s), 893 (m), 855 (m), 748 (s), 700 (s), 645 (m), 571 (m), 545 (m), 490 (m), 
466 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 196 (12), 195 (M++1, 100), 177 (38). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 132 (13), 117 (18), 103 (43), 92 (100), 91 (56), 59 (26), 57 (24), 45 (17). 
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Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.19%, H = 9.34% 
Gefunden:  C = 73.90%, H = 9.61% 
 
 
(S,S)-3-METHYLEN-1-PHENYL-PENTAN-2,4-DIOL (47) 
OH OH
CH2
H3C
 
Von Dioxan 44a (0.304 g, 1.31 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt. 
Nach Aufarbeitung wird 3-Methylen-1-phenyl-pentan-2,4-diol (47) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.249 g  1.30 mmol, 99% 
GC:   Rt = 6.4 min  CP-Sil-8, 120-10-300 
DC:   Rf = 0.10  (n-Pentan:Et2O 1:1) 
de:   = 96   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -49.4  (c = 1.02; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.27 (d, J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 2.66 (s, 1H, OH), 2.79-2.91 (m, 3H, PhCH2, OH), 
4.36-4.43 (m, 2H, OCH), 5.03 (s, 1H, CCHH), 5.08 (s, 1H, CCHH), 7.14-7.27 (m, 5H, 
PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 22.3 (OCHCH3), 43.4 (PhCH2), 68.8, 75.0 (OCH), 111.8 (CCH2), 126.8 (pCPh), 128.8, 
129.6 (oCPh, mCPh), 138.3 (CPh), 152.8 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3369 (vs), 3086 (s), 3063 (m), 3028 (s), 2976 (s), 2926 (s), 1648 (m), 1604 (m), 1496 
(m), 1454 (s), 1412 (m), 1372 (m), 1290 (m), 1180 (w), 1078 (vs), 1035 (vs), 919 (s), 858 
(m), 746 (s), 700 (s), 673 (w), 587 (w), 516 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 193 (M++1, 3), 176 (12), 175 (91), 158 (13), 157 (100). 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 174 (19), 101 (38), 92 (100), 91 (89), 83 (64), 65 (13), 55 (24). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.97%, H = 8.39% 
Gefunden:  C = 74.52%, H = 8.73% 
 
 
 (S,S)-4-BENZYLOXYMETHYL-2,2,4,6-TETRAMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (48) 
O O
O
CH3
H3C CH3
H3C
O
 
t-Butyllithium (7.5 mL, 11.0 mmol 15%ig in n-Pentan) wird bei einer Temperatur von –78 °C 
tropfenweise zu einer Lösung von SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 11.0 mmol) in THF (40 mL) 
gegeben und bei dieser Temperatur für 2 h gerührt. Nun wird die Reaktionsmischung auf  
–100 °C gekühlt und tropfenweise mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) versetzt. Anschlie-
ßend wird für 2 h bei dieser Temperatur gerührt und über 15 h auf Ramtemperatur erwärmt. 
Das Reaktionsgemisch wird mit pH-7-Pufferlösung (2 mL) gequencht und mit Et2O (80 mL) 
verdünnt. Die organische Phase wird mit pH-7-Pufferlösung (10 mL) und gesättigter, 
wässriger NaCl-Lösung (2 ´ 10 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter verminder-
tem Druck vom Lösungsmittel befreit. Das erhaltene monoalkylierte SAMP-Hydrazon wird in 
THF (40 mL) gelöst und bei einer Temperatur von –78 °C mit t-Butyllithium (7.5 mL, 
11.0 mmol) deprotoniert und für 2 h bei dieser Temperatur gerührt. Es wird auf –100 °C ge-
kühlt, mit Methyliodid (0.68 mL, 11.0 mmol) versetzt, für 2 h bei dieser Temperatur gerührt 
und über 15 h auf Raumtemperatur erwärmt. Das Reaktionsgemisch wird mit 
pH-7-Pufferlösung (2 mL) gequencht und mit Et2O (80 mL) verdünnt. Die organische Phase 
wird mit pH-7-Pufferlösung (10 mL) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (2 ´ 10 mL) ge-
waschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Das 
so erhaltene bisalkylierte SAMP-Hydrazon wird in THF (40 mL) gelöst und bei einer 
Temperatur von –78 °C mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und für 2 h bei 
dieser Temperatur gerührt. Es wird auf –100 °C gekühlt, mit Chloromethylbenzol (2.349 g, 
11.0 mmol, 97%ig) versetzt, für 2 h bei dieser Temperatur gerührt und über 15 h auf Raum-
temperatur erwärmt. Das Reaktionsgemisch wird mit pH-7-Pufferlösung (2 mL) gequencht 
und mit Et2O (80 mL) verdünnt. Die organische Phase wird mit pH-7-Pufferlösung (10 mL) 
und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (2 ´ 10 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und 
unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Das so erhaltene dreifach a-alkylierte 
SAMP-Hydrazon wird in drei Portionen jeweils in CH2Cl2 (30 mL) gelöst und bei einer 
Temperatur von –78 °C für 15 min mit Ozon (60 L/h, 30% Leistung) versetzt, bis die Lösung 
mit Ozon gesättigt ist (Blaufärbung). Überschüssiges Ozon wird mittels Argon ausgetrieben 
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und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) wird 4-Benzyloxymethyl-2,2,4,6-tetramethyl-
[1,3]dioxan-5-on (48) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.18 g  4.25 mmol, 43% (4 Stufen) 
GC:   Rt = 8.2 min  CP-Sil-8, 120-10-300 
DC:   Rf = 0.09  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   91%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   n.b.    
Drehwert:  [a] RTD  = -141.6 (c = 1.09; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.27 (d, J = 6.6 Hz, 3H, OCHCH3), 1.32 (s, 3H, OCCH3), 1.37 (s, 3H, (C(CH3)2), 1.47 (s, 
3H, C(CH3)2), 3.37 (d, J = 9.9 Hz, 1H, OCCHH), 3.64 (d, J = 9.9 Hz, 1H, OCCHH), 4.33 (q, 
J = 6.6 Hz, 1H, OCH), 4.49 (m, 2H, PhCH2), 7.16-7.28 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 15.8 (OCHCH3), 22.7, 25.5 (C(CH3)2), 29.7 (OCCH3), 71.5 (OCH), 74.0, 75.5 (OCCH2, 
PhCH2), 82.7 (OC(CH3)CH2), 100.7 (C(CH3)2), 127.6, 127.7, 128.5 (oCPh, mCPh, pCPh), 
138.5 (CPh), 211.2 (CO) ppm. 
 
Diese und die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.12 
 
 
(S)-2,2-DIMETHYL-4-PHENETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (50a) 
O O
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 2a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit (2-Iodo-ethyl)-benzol (1.59 mL, 11.0 mmol) al-
kyliert. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und nach säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 10:1) 2,2-Dimethyl-4-phenethyl-[1,3]dioxan-5-on (50a) als 
farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 2.04 g  8.70 mmol, 87% 
GC:   Rt = 6.2 min  OV-17, 120-10-260 
DC:   Rf = 0.12  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
ee:   94%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -189.0 (c = 1.02; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.42 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CH3), 1.86 (m, 1H, CHCHH), 2.20 (m, 1H, CHCHH), 2.68 
(m, 1H, PhCHH), 2.80 (m, 1H, PhCHH), 3.95 (d, J = 17.0 Hz, 1H, OCHH), 4.15 (ddd, J = 1.5, 
3.6, 9.1 Hz, 1H, CH), 4.24 (dd, J = 1.5, 16.9 Hz, 1H, OCHH), 7.16-7.29 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 24.1, 24.4 (CH3), 30.4, 31.2 (CH2), 66.7 (OCH2), 73.8 (CH), 101.1 (CCH3), 126.3 (pCPh), 
128.3, 128.6 (oCPh, mCPh), 141.2 (CPh), 209.8 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3473 (w), 3086 (w), 3063 (m), 3028 (s), 2989 (s), 2936 (s), 2865 (m), 1801 (s), 1746 
(vs), 1604 (m), 1585 (w), 1497 (s), 1455 (s), 1432 (m), 1379 (s), 1323 (w), 1250 (s), 1225 
(vs), 1173 (s), 1105 (vs), 1071 (s), 1036 (s), 991 (m), 974 (m), 918 (m), 867 (s), 851 (s), 701 
(s), 623 (w), 605 (w), 582 (w), 538 (m), 517 (w), 490 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 236 (15), 235 (M++1, 100), 217 (64), 178 (11), 177 (93), 176 (14), 159 (36), 134 
(11), 133 (11). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 162 (10), 150 (10), 134 (34), 133 (11), 118 (11), 117 (30), 105 (38), 104 (22), 103 
(10), 92 (37), 91 (100), 79 (10), 78 (17), 77 (19), 72 (19), 65 (14), 59 (26), 55 (11), 51 (16). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 71.77%, H = 7.74% 
Gefunden:  C = 71.50%, H = 7.89% 
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(S)-4-BENZYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (50b) 
O O
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (0.782 g; 3.2 mmol) wird nach AAV 2a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit Benzylbromid (0.42 mL, 3.5 mmol) alkyliert. Das 
Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
n-Pentan:Et2O 10:1) 4-Benzyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (50b) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.600 g  2.72 mmol, 84% 
GC:   Rt = 7.4 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.29  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
ee:   90%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -231.9 (c = 0.99; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.35 (s, 3H, CH3), 1.43 (s, 3H, CH3), 2.79 (dd, J = 9.1, 14.8 Hz, 1H, PhCHH), 3.24 (dd, 
J = 3.3, 14.8 Hz, 1H, PhCHH), 4.01 (d, J = 17.0 Hz, 1H, OCHH), 4.26 (dd, J = 1.5, 17.2 Hz, 
1H, OCHH), 4.46 (ddd, J = 1.4, 3.3, 9.1 Hz, 1H, CH), 7.20-7.31 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 23.9, 24.3 (2C, CH3), 34.8 (PhCH2), 66.9 (OCH2), 75.9 (CH), 101.2 (CCH3), 123.6 (pCH), 
128.4, 129.4 (4C, oCH, mCH), 137.9 (CPh), 209.0 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3676 (w), 3454 (m), 3090 (w), 3061 (m), 3028 (m), 2989 (s), 2937 (m), 2879 (m), 1944 
(w), 1803 (w), 1747 (vs), 1605 (m), 1582 (w), 1499 (s), 1454 (s), 1423 (s), 1383 (s), 1332 (w), 
1254 (s), 1223 (vs), 1173 (s), 1151 (m), 1103 (s), 1083 (s), 1065 (s), 1029 (s), 991 (w), 962 
(m), 911 (m), 893 (s), 841 (s), 822 (m), 786 (m), 757 (s), 721 (s), 696 (s), 614 (m), 537 (m), 
500 (m), 475 (m), 455 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 162 (51), 131 (12), 129 (35), 120 (38), 119 (10), 104 (14), 103 (12), 92 (68), 91 
(69), 72 (100), 65 (10), 59 (31). 
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Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 70.89%, H = 7.32% 
Gefunden:  C = 70.76%, H = 7.64% 
 
 
(S)-4-(4-TERT-BUTYL-BENZYL)-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (50c) 
O O
O
H3C CH3
CH3
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 2a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit 1-Bromomethyl-4-tert-butyl-benzol (2.25 mL, 
11 mmol, 90%ig) alkyliert. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) 4-(4-tert-Butyl-benzyl)-2,2-
dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (50c) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 2.10 g  7.61 mmol, 76% 
GC:   Rt = 6.1 min  OV-17, 140-10-260 
DC:   Rf = 0.13  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
ee:   92%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -193.7 (c = 1.02; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.31 (s, 9H, PhCCH3), 1.38 (s, 3H, OCCH3), 1.43 (s, 3H, OCCH3), 2.77 (dd, J = 8.9, 
15.0 Hz, 1H, PhCHH), 3.22 (dd, J = 3.0, 15.1, 1H, PhCHH), 4.00 (d, J = 17.0 Hz, 1H, 
OCHH), 4.26 (dd, J = 1.5, 17.2 Hz, 1H, OCHH), 4.47 (m, 1H, CH), 7.18-7.33 (m, 4H, 
PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 24.0, 24.3 (2C, OCCH3), 31.8 (3C, PhCCH3), 34.3 (PhCH2), 34.8 (PhCCH3), 66.9 (OCH2), 
75.9 (CH), 101.2 (OCCH3), 125.4, 129.0 (4C, oCPh, mCPh), 134.8, 149.3 (2C, pCPh, CPh), 
209.1 (CO) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3093 (w), 3056 (w), 3027 (w), 2963 (vs), 2905 (s), 2870 (s), 1749 (vs), 1516 (m), 1463 
(m), 1425 (m), 1375 (s), 1325 (w), 1269 (s), 1252 (s), 1222 (vs), 1174 (s), 1099 (s), 1068 (s), 
1021 (m), 988 (w), 962 (m), 924 (w), 901 (m), 931 (s), 817 (m), 756 (w), 601 (w), 569 (m), 
543 (m), 473 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 278 (17), 277 (M++1, 100), 219 (17). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 276 (31), 218 (12), 176 (20), 161 (31), 148 (12), 147 (100), 129 (20), 72 (19). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 73.88%, H = 8.75% 
Gefunden:  C = 73.86%, H = 9.07% 
 
 
(S)-4-ISOPROPYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (50d) 
O O
CH3
CH3O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 2a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit 2-Iodo-propan (1.12 mL, 11.0 mmol) alkyliert. Das 
Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, 
n-Pentan:Et2O 30:1) 4-Isopropyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (50d) als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.17 g  6.79 mmol, 68% 
GC:   Rt = 3.4  CP-Sil-8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.15  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
ee:   92%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -284.4 (c = 1.03; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
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d = 0.90 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.03 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.44 (s, 6H, CCH3), 
2.24 (septd, J = 4.1, 6.9 Hz, 1H, CHCH3), 3.95 (d, J = 16.8 Hz, 1H, CHH), 4.03 (dd, J = 1.4, 
4.1 Hz, 1H, OCH), 4.19 (dd, J = 1.5, 16.9 Hz, 1H, CHH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 16.5, 19.0 (CHCH3), 23.3, 24.1 (CCH3), 28.0 (CHCH3), 67.2 (CH2), 78.7 (OCH), 100.5 
(CCH3), 209.7 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3472 (w), 3387 (w), 2970 (s), 2939 (s), 2878 (s), 1804 (m), 1749 (vs), 1464 (s), 1427 
(m), 1375 (vs), 1326 (w), 1286 (m), 1251 (s), 1226 (vs), 1165 (s), 1132 (m), 1103 (m), 1089 
(s), 1074 (s), 1029 (s), 975 (w), 825 (w), 873 (s), 852 (m), 769 (m), 663 (w), 619 (w), 555 (m), 
538 (w), 510 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 172 (M+, 3), 114 (14), 100 (16), 73 (10), 72 (100), 69 (11), 59 (42). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 62.77%, H = 9.36% 
Gefunden:  C = 62.44%, H = 9.44% 
 
 
(S)-4-BUTYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (50e) 
O O
O
H3C CH3
CH3
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 2b mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit 1-Iodo-butan (1.25 mL, 11.0 mmol) alkyliert. Das 
Auxiliar wird mit gesättigter, wässriger Oxalsäure abgespalten und nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) 4-Butyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-
5-on (50e) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.52 g  8.15 mmol, 82% (2 Stufen) 
GC:   Rt = 5.0 min  CP-Sil-8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.09  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
ee:   92%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -241.2 (c = 1.06; CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.91 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH2CH3), 1.44 (s, 3H, CCH3), 1.46 (s, 3H, CCH3), 1.28-1.44 (m, 
4H, CH3CH2, CH3CH2CH2), 1.48-1.59 (m, 1H, CHCHH), 1.83-1.92 (m, 1H, CHCHH), 3.98 (d, 
J = 17.0 Hz, 1H, OCHH), 4.21 (ddd, J = 1.5, 3.8, 8.4 Hz, 1H, CH), 4.25 (dd, J = 1.5, 16.9 Hz, 
1H, OCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 14.1 (CH2CH3), 22.7 (CH2CH3), 23.7, 24.2 (CCH3), 27.4, 28.3 (CH3CH2CH2, CHCH2), 
66.8 (OCH2), 76.9 (CH), 100.9 (CCH3), 210.0 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3477 (w), 2988 (s), 2958 (s), 2935 (s), 2872 (s), 1803 (s), 1748 (vs), 1462 (m), 1428 
(m), 1380 (s), 1326 (w), 1272 (m), 1224 (vs), 1180 (m), 1164 (m), 1121 (s), 1092 (s), 1067 
(m), 1019 (m), 994 (w), 975 (w), 916 (m), 860 (m), 788 (w), 605 (w), 544 (w), 518 (w), 471 
(w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 186 (M+, 2), 128 (11), 100 (20), 86 (10), 85 (11), 72 (100), 59 (32), 58 (12), 57 (11), 
55 (13). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 64.49%, H = 9.74% 
Gefunden:  C = 64.11%, H = 9.82% 
 
 
(S)-4-[2-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXY)-ETHYL]-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON 
(50f) 
O O
O
H3C CH3
O
Si
H3C CH3
CH3
H3C CH3
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 2a mit t-Butyllithium 
7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit (2-Bromo-ethoxy)-tert-butyl-dimethyl-silan (2.631 g, 
11.0 mmol) alkyliert. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) 4-[2-(tert-Butyl-dimethyl-
silanyloxy)-ethyl]-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (50f) als farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 2.34 g  8.11 mmol, 81% 
GC:   Rt = 6.0 min  CP-Sil-8, 120-12-300 
DC:   Rf = 0.15  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
ee:   94%   bestimmt durch GC an chiraler 
stationärer Phase108 
Drehwert:  [a] RTD  = -181.2 (c = 1.04; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.05 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.89 (s, 9H, C(CH3)3), 1.43 (s, 3H, C(CH3)2), 1.46 (s, 3H, C(CH3)2), 
1.61-1.72 (m, 1H, OCHCHH), 2.07-2.18 (m, 1H, OCHCHH), 3.70-3.75 (m, 2H, SiOCH2), 3.99 
(d, J = 17.1 Hz, 1H, OCHH), 4.28 (dd, J = 17.0, 1.7 Hz, 1H, OCHH), 4.49 (ddd, J = 8.9, 3.8, 
1.7 Hz, 1H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = –5.4 (Si(CH3)2), 18.2 (C(CH3)3), 23.6, 24.0 (C(CH3)2), 25.9 (C(CH3)3), 31.8 (OCHCH2), 
58.2 (SiOCH2), 66.6 (OCH2), 71.3 (OCH), 100.8 (C(CH3)2), 210.1 (CO) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.9d 
 
 
(S)-4-BENZHYDRYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (50g) 
O O
O
H3C CH3  
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 2a mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit Bromodiphenylmethane (2.72 g, 11.0 mmol) al-
kyliert. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und nach säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) 4-Benzhydryl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (50g) als 
weisser Feststoff erhalten. 
 
Experimenteller Teil 
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Ausbeute:  m = 0.346 g  1.17 mmol, 12% 
GC:   Rt = 9.4 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.09  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
ee: 44% bestimmt durch HPLC ((S,S)-Whelk 01, 
150 mm ´ 4 mm; n-Heptan : i-Propanol 95:5) 
Drehwert:  [a] RTD  = -114.4 (c = 1.00; CHCl3) 
Smp:   101-103 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.36 (s, 3H, C(CH3)2), 1.42 (s, 3H, C(CH3)2), 3.85 (d, J = 16.5, 1H, OCHH), 3.95 (dd, 
J = 16.5, 1.1 Hz, 1H, OCHH), 4.62 (d, J = 3.6 Hz, 1H, CHPh2), 4.86 (dd, J = 3.6, 1.4 Hz, 1H, 
OCH), 7.07-7.33 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 23.8, 24.5 (C(CH3)2), 49.9 (CHPh2), 67.4 (OCH2), 78.0 (OCH), 101.3 (C(CH3)2), 126.8, 
126.8 (pCPh), 128.1, 128.5, 128.6, 130.2 (oCPh, mCPh), 139.9, 142.2 (CPh), 208.3 
(CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3784 (w), 3677 (w), 3655 (w), 3462 (m), 3086 (m), 3062 (m), 3027 (m), 2983 (s), 2936 
(m), 2905 (m), 2873 (s), 1954 (w), 1743 (s), 1601 (m), 1582 (m), 1545 (w), 1495 (s), 1452 
(s), 1420 (m), 1378 (s), 1314 (m), 1224 (s), 1166 (m), 1107 (s), 1076 (m), 1059 (s), 1033 (m), 
989 (m), 942 (m), 886 (s), 788 (s), 749 (s), 701 (vs), 653 (m), 618 (w), 582 (m), 563 (s), 529 
(s), 472 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 296 (M+, 1), 168 (17), 167 (100), 72 (10). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 77.00%, H = 6.80% 
Gefunden:  C = 76.94%, H = 6.71% 
 
 
(S)-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-4-PHENETHYL-[1,3]DIOXAN (51a) 
O O
CH2
H3C CH3  
Experimenteller Teil 
172 
Dioxanon 50a (2.038 g, 8.70 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(18.7 g, 52.4 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 25:1) wird 2,2-Dimethyl-5-methylen-4-phenethyl-[1,3]dioxan (51a) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.89 g  8.11 mmol, 93% 
GC:   Rt = 5.3 Min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.15  (n-Pentan:Et2O 25:1) 
ee:   94%    
Drehwert:  [a] RTD  = -75.1  (c = 1.04; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.42 (s, 3H, CCH3), 1.44 (s, 3H, CCH3), 1.87-1.98 (m, 1H, OCCHH), 2.00-2.10 (m, 1H, 
OCCHH), 2.63-2.72 (m, 1H, PhCHH), 2.86 (m, 1H, PhCHH), 4.24 (t, J = 1.1 Hz, 2H, OCH2), 
4.28 (d, J = 8.1 Hz, 1H, CH), 4.82 (dt, J = 1.1, 5.2 Hz, 2H, CCH2), 7.15-7.31 (m, 5H, 
PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 22.1 (CCH3), 27.6 (CCH3), 31.4, 34.2 (OCCH2, PhCH2), 64.5 (OCH2), 69.5 (CH), 99.9 
(CCH3), 106.6 (CCH2), 126.1 (pCPh), 128.6, 128.9 (4C, oCPh, mCPh), 142.3 (CPh), 146.3 
(CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3384 (w), 3084 (m), 3063 (m), 3026 (s), 2989 (s), 2938 (s), 2854 (s), 1805 (w), 1657 
(m), 1604 (m), 1584 (w), 1496 (s), 1454 (s), 1414 (m), 1379 (vs), 1348 (m), 1261 (s), 1224 
(vs), 1198 (vs), 1158 (s), 1104 (vs), 1087 (s), 1064 (vs), 1032 (s), 979 (s), 958 (m), 898 (s), 
855 (s), 808 (w), 778 (m), 750 (s), 700 (vs), 580 (w), 517 (m), 468 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 233 (M++1, 22), 175 (19), 158 (14), 157 (100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 175 (11), 174 (78), 157 (19), 156 (13), 129 (38), 128 (16), 127 (61), 115 (12), 105 
(21), 104 (14), 92 (11), 91 (100), 74 (11), 69 (36), 65 (15), 59 (48). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 77.55%, H = 8.68% 
Gefunden:  C = 77.21%, H = 8.78% 
 
 
Experimenteller Teil 
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(S)-4-BENZYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (51b) 
O O
CH2
H3C CH3  
Dioxanon 50b (0.784 g, 3.56 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(7.63 g, 21.4 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) wird 4-Benzyl-2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (51b) als farb-
loses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.731 g  3.35 mmol, 94% 
GC:   Rt = 7.2 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.14  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
ee:   90%    
Drehwert:  [a] RTD  = -91.7  (c = 1.02; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.29 (s, 3H, CCH3), 1.31 (s, 3H, CCH3), 2.83 (dd, J = 8.5, 14.3 Hz, 1H, PhCHH), 3.01 (dd, 
J = 4.3, 14.4 Hz, 1H, PhCHH), 4.19 (d, J = 0.8 Hz, 2H, OCH2), 4.54 (m, 1H, CH), 4.82 (m, 
2H, CCH2), 7.11-7.24 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 22.4 (CCH3), 27.6 (CCH3), 39.2 (PhCH2), 64.6 (OCH2), 71.8 (CH), 100.0 (CCH3), 107.3 
(CCH2), 126.3 (pCPh), 128.3, 129.5 (4C, oCPh, mCPh), 138.7 (CPh), 146.0 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3085 (m), 3064 (m), 3029 (s), 2989 (vs), 2938 (s), 2854 (s), 1804 (w), 1657 (m), 1605 
(m), 1497 (s), 1454 (s), 1416 (m), 1378 (vs), 1349 (m), 1253 (s), 1226 (vs), 1200 (s), 1159 
(s), 1081 (vs), 1053 (s), 1027 (s), 965 (m), 898 (s), 825 (s), 751 (s), 699 (vs), 564 (w), 520 
(m), 502 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 220 (14), 219 (M++1, 100), 162 (11), 161 (91), 143 (64), 127 (14). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 160 (14), 143 (11), 128 (25), 127 (100), 91 (28), 85 (10), 69 (35), 59 (40). 
 
Experimenteller Teil 
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Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 77.03%, H = 8.31% 
Gefunden:  C = 77.00%, H = 8.69% 
 
 
(S)-4-(4-TERT-BUTYL-BENZYL)-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (51c) 
O O
CH2
H3C CH3
CH3
H3C CH3  
Dioxanon 50c (1.20 g, 4.34 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(9.31 g, 26.1 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) wird 4-(4-tert-Butyl-benzyl)-2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan 
(51c) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.19 g  4.30 mmol, 99% 
GC:   Rt = 3.9 min  OV-17, 160-10-260 
DC:   Rf = 0.11  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -76.2  (c = 1.04; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.31 (s, 9H, PhCCH3), 1.39 (s, 6H, CCH3), 2.88 (dd, J = 8.0, 14.6 Hz, 1H, OCCHH), 3.04 
(dd, J = 4.4, 14.6 Hz, 1H, OCCHH), 4.26 (d, J = 1.1 Hz, 2H, OCH2). 4.62 (m, 1H, CH), 4.88 
(m, 2H, CCH2), 7.19 (d, J = 8.2 Hz, 2H, PhH), 7.20 (d, J = 8.2 Hz, 2H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 22.3 (CCH3), 27.5 (CCH3), 31.7 (PhCCH3), 34.6 (PhCCH3), 38.6 (OCCH2), 64.6 (OCH2), 
71.7 (CH), 99.9 (CCH3), 107.4 (CCH2), 125.2, 129.1 (oCPh, mCPh), 135.6 (CPh), 146.0 
(CCH2), 149.1 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3371 (w), 3083 (m), 3056 (m), 2962 (vs), 2867 (s), 1902 (w), 1658 (m), 1515 (s), 1462 
(s), 1413 (s), 1377 (s), 1268 (s), 1253 (s), 1226 (vs), 1200 (s), 1158 (s), 1096 (vs), 1061 (s), 
1028 (s), 933 (m), 899 (s), 832 (s), 750 (w), 717 (m), 655 (w), 569 (s), 519 (m), 479 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 274 (M+, 3), 216 (15), 128 (10), 127 (100), 69 (23), 59 (15). 
Experimenteller Teil 
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Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 78.79%, H = 9.55% 
Gefunden:  C = 78.49%, H = 9.68% 
 
 
(S)-4-ISOPROPYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (51d) 
O O
CH3
CH3CH2
H3C CH3  
Dioxanon 50d (0.900 g, 5.23 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(11.2 g, 31.4 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 60:1) wird 4-Isopropyl-2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (51d) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.651 g  3.82 mmol, 73% 
GC:   Rt = 3.1 min  CP-Sil-8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.12  (n-Pentan:Et2O 60:1) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -132.5 (c = 1.05; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.92 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.00 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.37 (s, 3H, CCH3), 
1.40 (s, 3H, CCH3), 2.03 (septd, J = 3.7, 6.8 Hz, 1H, CHCH3), 4.12 (dt, J = 1.1, 13.2 Hz, 1H, 
OCHH), 4.16 (m, 1H, OCH), 4.26 (dq, J = 1.6, 13.2 Hz, 1H, OCHH), 4.79 (d, J = 1.1 Hz, 1H, 
CCHH), 4.89 (q, J = 1.6 Hz, 1H, CCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 16.1 (CHCH3), 19.8 (CHCH3), 23.3 (CCH3), 27.1 (CCH3), 30.7 (CHCH3), 64.8 (OCH2), 
75.5 (OCH), 99.7 (CCH3), 106.8 (CCH2), 146.1 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3356 (w), 3079 (w), 2988 (s), 2969 (s), 2937 (s), 2902 (s), 2874 (s), 2855 (s), 1656 (w), 
1459 (m), 1414 (m), 1379 (s), 1371 (s), 1340 (w), 1259 (s), 1223 (vs), 1201 (s), 1183 (m), 
1167 (s), 1130 (s), 1107 (m), 1065 (vs), 1014 (s), 947 (w), 930 (w), 892 (s), 873 (s), 831 (w), 
767 (m), 519 (w) cm–1. 
 
Experimenteller Teil 
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MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 171 (M++1, 74), 113 (100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 170 (M+, 0.2), 127 (100), 95 (27), 69 (39), 67 (18), 59 (33), 55 (12). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 70.55%, H = 10.66% 
Gefunden:  C = 70.16%, H = 11.12% 
 
 
(S)-4-BUTYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (51e) 
O O
CH2
H3C CH3
CH3
 
Dioxanon 50e (0.703 g, 3.77 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(9.21 g, 25.8 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 40:1) wird 4-Butyl-2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (51e) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.492 g  2.67 mmol, 71% 
GC:   Rt = 4.7 min  CP-Sil-8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.16  (n-Pentan:Et2O 40:1) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -97.2  (c = 1.09; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.92 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH2CH3), 1.29-1.40 (m, 3H, CH2alkyl), 1.38 (d, J = 0.6 Hz, 3H, 
CCH3), 1.45 (d, J = 0.6 Hz, 3H, CCH3), 1.47-1-63 (m, 2H, CH2alkyl, OCCHH), 1.70-1.81 (m, 
1H, OCCHH), 4.25 (q, J = 1.2 Hz, 2H, OCH2), 4.30 (m, 1H, CH), 4.82 (qd, J = 1.5, 4.6 Hz, 
2H, CCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 14.4 (CH2CH3), 22.3 (CCH3), 23.0 (CH2alkyl), 27.5 (CCH3), 27.7 (CH2alkyl), 32.3 
(CH2alkyl), 64.5 (OCH2), 70.7 (CH), 99.8 (CCH3), 106.3 (CCH2), 146.6 (CCH2) ppm. 
 
Experimenteller Teil 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3082 (m), 2989 (vs), 2958 (vs), 2858 (s), 2728 (w), 1657 (m), 1459 (s), 1413 (w), 1379 
(vs), 1348 (m), 1338 (m), 1262 (s), 1227 (vs), 1198 (s), 1165 (s), 1119 (s), 1090 (vs), 1064 
(s), 1050 (s), 1023 (s), 1005 (s), 857 (m), 904 (s), 862 (s), 792 (m), 749 (w), 715 (w), 589 (w), 
519 (w), 486 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 185 (M++1, 74), 127 (100), 109 (10). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 169 (18), 127 (100), 109 (43), 85 (31), 84 (14), 81 (13), 69 (44), 67 (47), 59 (33), 
57 (14), 55 (20). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 71.70%, H = 10.94% 
Gefunden:  C = 71.23%, H = 11.41% 
 
 
(S)-TERT-BUTYL-[2-(2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN-4-YL)-ETHOXY]- 
DIMETHYL-SILAN (51f) 
O O
CH2
H3C CH3
O
Si CH3
H3C CH3
H3C CH3
 
Dioxanon 50f (1.70 g, 5.89 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(12.6 g, 35.4 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) wird tert-Butyl-[2-(2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan-4-yl)-
ethoxy]- dimethyl-silan (51f) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.60 g  5.57 mmol, 95% 
GC:   Rt = 7.5 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.17  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
ee:   94%   bestimmt durch GC an chiraler, 
stationärer Phase 
Drehwert:  [a] RTD  = -77.8  (c = 1.03; CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.01 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.84 (s, 9H, C(CH3)3), 1.32 (s, 3H, C(CH3)2), 1.40 (s, 3H, C(CH3)2), 
1.62-1.71 (m, 1H, OCHCHH), 1.92-2.01 (m, 1H, OCHCHH), 3.63-3.75 (m, 2H, SiOCH2), 4.21 
(dq, J = 13.1, 1.0 Hz, 2H, OCH2), 4.48 (d, J = 9.6 Hz, 1H, OCH), 4.48 (d, J = 9.6 Hz, 1H, 
OCH), 4.78 (d, J = 1.6 Hz, 2H, CCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = –5.0 (Si(CH3)2), 18.6 (C(CH3)3), 22.0 (C(CH3)2), 26.3 (C(CH3)3), 27.7 (C(CH3)2), 35.7 
(OCHCH2), 59.1 (SiOCH2), 64.6 (OCH2), 67.1 (OCH), 99.7 (C(CH3)2), 106.5 (CCH2), 146.2 
(CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3083 (w), 2990 (s), 2956 (vs), 2931 (vs), 2857 (vs), 2740 (w), 1658 (w), 1471 (s), 1410 
(w), 1379 (s), 1339 (w), 1254 (vs), 1227 (s), 1199 (s), 1163 (s), 1093 (vs), 1057 (s), 1005 (s), 
953 (s), 894 (m), 837 (vs), 777 (s), 718 (m), 663 (m), 588 (w), 520 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 287 (M++1, 19), 230 (17), 229 (100), 97 (11). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 172 (13), 171 (100), 143 (14), 141 (27), 131 (10), 127 (11), 101 (18), 89 (17), 75 
(38), 73 (15), 59 (12). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 62.89%, H = 10.55% 
Gefunden:  C = 62.46%, H = 10.33% 
 
 
(S,S)-2,2,5-TRIMETHYL-4-PHENETHYL-[1,3]DIOXAN (52a) 
O O
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 51a (0.206 g, 0.89 mmol) wird in Benzol (20 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 2,2,5-Trimethyl-4-phenethyl-[1,3] (52a) wird nach Aufarbeitung und 
Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Experimenteller Teil 
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Ausbeute:  m = 0.198 g  0.84 mmol, 95% 
   m = 0.125 g  0.53 mmol, 60%; Hauptdiastereomer 
(nach präparativer HPLC; Merck Fertigsäule 
LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 95:5) 
   m = 0.047 g  0.20 mmol, 23%; Nebendiastereomer 
(nach präparativer HPLC; Merck Fertigsäule 
LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 95:5) 
GC:   Rt = 3.8 min  OV-17, 140-10-260; Nebendiastereomer 
   Rt = 4.0 min  OV-17, 140-10-260; Hauptdiastereomer 
HPLC: Rt = 26.5 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Hauptdiastereomer 
 Rt = 30.7 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Nebendiastereomer 
DC:   Rf = 0.28  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de: 53% (= 96%) bestimmt durch GC (nach präparativer HPLC; 
Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5) 
ee:   94%    
Drehwert:  [a] RTD  = -13.1  (c = 1.08; CHCl3); Hauptdiastereomer 
 
Hauptdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.07 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.36-1.44 (m, 1H, CHCH3), 1.41 (s, 6H, C(CH3)2), 
1.53-1.63 (m, 1H, OCHCHH), 1.80-1.90 (m, 1H, OCHCHH), 2.54-2.63 (m, 1H, PhCHH), 
2.68-2.77 (m, 1H, PhCHH), 3.56 (dd, J = 11.5, 1.7 Hz, 1H, OCHH), 3.89 (ddd, J = 8.7, 4.6, 
2.5 Hz, 1H, OCH), 4.05 (dd, J = 11.5 Hz, 3.0 Hz, 1H, OCHH), 7.16-7.30 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 10.7 (CHCH3), 19.1 (C(CH3)2ax), 29.7 (C(CH3)2eq), 31.4 (PhCH2), 31.8 (CHCH3), 34.5 
(OCHCH2), 66.8 (OCH2), 70.3 (OCH), 98.5 (C(CH3)2), 125.6 (pCPh), 128.1, 128.3 (oCPh, 
mCPh), 141.8 (CPh) ppm. 
 
Nebendiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.70 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.41 (s, 6H, C(CH3)2), 1.63-1.72 (m, 2H, CHCH3, 
OCHCHH), 1.87-1.95 (m, 1H, OCHCHH), 2.58-2.66 (m, 1H, PhCHH), 2.78-2.86 (m, 1H, 
PhCHH), 3.34-3.49 (m, 2H, OCH, OCHH), 3.67 (dd, J = 11.7, 5.1 Hz, 1H, OCHH), 7.16-7.30 
(m, 5H, PhH) ppm. 
 
Experimenteller Teil 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 12.7 (CHCH3), 19.3 (C(CH3)2ax), 29.9 (C(CH3)2eq), 31.1 (PhCH2), 34.2 (CHCH3), 34.8 
(OCHCH2), 66.1 (OCH2), 73.8 (OCH), 98.2 (C(CH3)2), 125.6 (pCPh), 128.2, 128.5 (oCPh, 
mCPh), 142.3 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3373 (w), 3085 (w), 3062 (m), 3026 (s), 2990 (s), 2939 (vs), 2861 (s), 1603 (m), 1496 
(s), 1456 (s), 1380 (s), 1367 (s), 1271 (s), 1242 (s), 1226 (m), 1198 (vs), 1166 (s), 1140 (s), 
1117 (s), 1100 (s), 1061 (m), 1031 (m), 1008 (vs), 980 (m), 962 (m), 936 (m), 911 (m), 852 
(m), 837 (m), 797 (w), 775 (m), 748 (m), 719 (m), 700 (s), 670 (w), 596 (w), 577 (w), 520 (m), 
497 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 234 (M+, 8), 219 (30), 176 (17), 159 (41), 158 (26), 134 (23), 117 (48), 105 (13), 92 
(36), 91 (100), 65 (12), 59 (83). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 76.88%, H = 9.46% 
Gefunden:  C = 76.71%, H = 9.85% 
 
 
(S,S)-4-BENZYL-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (52b) 
O O
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 51b (0.197 g, 0.90 mmol) wird in Benzol (15 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-Benzyl-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxan (52b) wird nach Aufarbeitung und Reini-
gung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.190 g  0.86 mmol, 96% 
   m = 0.120 g  0.54 mmol, 60%; Hauptdiastereomer 
(nach präparativer HPLC; Merck Fertigsäule 
LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 95:5) 
   m = 0.042 g  0.19 mmol, 21%; Nebendiastereomer 
(nach präparativer HPLC; Merck Fertigsäule 
LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 95:5) 
GC:   Rt = 7.0 min  CP-Sil-8, 100-10-300; Nebendiastereomer 
   Rt = 7.3 min  CP-Sil-8, 100-10-300; Hauptdiastereomer 
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HPLC: Rt = 24.4 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Hauptdiastereomer 
 Rt = 26.6 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Nebendiastereomer 
DC:   Rf = 0.32  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de: 58% (= 96%) bestimmt durch GC (nach präparativer HPLC; 
Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5) 
ee:   90%    
Drehwert:  [a] RTD  = -6.3  (c = 1.04; CHCl3); Hauptdiastereomer 
 
Hauptdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.17 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.35-1.40 (m, 1H, CHCH3), 1.42 (s, 6H, C(CH3)2), 2.62 
(dd, J = 13.9, 7.3 Hz, 1H, PhCHH), 2.83 (dd, J = 13.7, 6.9 Hz, 1H, PhCHH), 3.57 (dd, 
J = 11.5, 1.7 Hz, 1H, OCHH), 4.05 (dd, J = 11.5, 2.8 Hz, 1H, OCHH), 4.19 (dt, J = 7.1, 
2.5 Hz, 1H, OCH), 7.17-7.31 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 11.1 (CHCH3), 19.4 (C(CH3)2ax), 30.1 (C(CH3)2eq), 31.2 (CHCH3), 39.5 (PhCH2), 67.4 
(OCH2), 73.0 (OCH), 99.1 (C(CH3)2), 126.4 (pCPh), 128.5, 129.3 (oCPh, mCPh), 138.6 
(CPh) ppm. 
 
Nebendiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.79 (d, J = 6.9 Hz, 2H, CHCH3), 1.37 (s, 6H, C(CH3)2), 1.64-1.73 (m, 1H, CHCH3), 2.70 
(dd, J = 14.3, 7.7 Hz, 1H, PhCHH), 2.91 (dd, 14.3, 2.9 Hz, 1H, PhCHH), 3.50 (dd, J = 11.3, 
11.5 Hz, 1H, OCHH), 3.65-3.75 (m, 2H, OCHH, OCH), 7.17-7.31 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 13.4 (CHCH3), 19.5 (C(CH3)2ax), 30.6 (C(CH3)2eq), 33.8 (CHCH3), 39.8 (PhCH2), 66.3 
(OCH2), 76.1 (OCH), 98.4 (C(CH3)2), 126.2 (pCPh), 128.2, 129.7 (oCPh, mCPh), 140.1 
(CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3086 (w), 3063 (m), 3028 (s), 2991 (vs), 2964 (s), 2937 (s), 2865 (s), 2726 (w), 1605 
(m), 1585 (w), 1496 (s), 1455 (s), 1379 (vs), 1363 (s), 1268 (s), 1243 (s), 1229 (m), 1197 
(vs), 1168 (s), 1141 (s), 1108 (vs), 1095 (s), 1063 (m), 1030 (vs), 1010 (vs), 963 (s), 932 (m), 
896 (m), 866 (m), 822 (s), 761 (m), 749 (s), 729 (s), 700 (vs), 595 (w), 536 (m), 518 (s) cm–1. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 220 (M+, 3), 205 (26), 145 (69), 130 (11), 129 (100), 117 (18), 92 (12), 91 (37), 71 
(11), 59 (62). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 76.33%, H = 9.15% 
Gefunden:  C = 76.51%, H = 9.48% 
 
 
(S,S)-4-(4-TERT-BUTYL-BENZYL)-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (52c) 
O O
CH3
H3C CH3
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 51c (0.196 g, 0.71 mmol) wird in Benzol (15 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-(4-tert-Butyl-benzyl)-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxan (52c) wird nach 
Aufarbeitung und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.186 g  0.67 mmol, 94% 
   m = 0.121 g  0.44 mmol, 61%; Hauptdiastereomer 
(nach präparativer HPLC; Merck Fertigsäule 
LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 95:5) 
   m = 0.029 g  0.10 mmol, 15%; Nebendiastereomer 
(nach präparativer HPLC; Merck Fertigsäule 
LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 95:5) 
GC:   Rt = 4.0 min  CP-Sil-8, 180-10-300; Nebendiastereomer 
   Rt = 4.2 min  CP-Sil-8, 180-10-300; Hauptdiastereomer 
HPLC: Rt = 22.9 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Hauptdiastereomer 
 Rt = 25.6 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Nebendiastereomer 
DC:   Rf = 0.33  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de: 57% (= 96%) bestimmt durch GC (nach präparativer HPLC; 
Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -2.3  (c = 1.06; CHCl3); Hauptdiastereomer 
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Hauptdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.17 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.31 (s, 9H, C(CH3)3), 1.39 (m, 1H, CHCH3), 1.42 (s, 
3H, C(CH3)2), 1.44 (s, 3H, C(CH3)2), 2.61 (dd, J = 14.0, 7.7 Hz, 1H, PhCHH), 2.80 (dd, 
J = 13.9, 6.5 Hz, 1H, PhCHH), 3.56 (dd, J = 11.5, 1.6 Hz, 1H, OCHH), 4.05 (dd, J = 11.3, 
2.8 Hz, 1H, OCHH), 4.19 (ddd, J = 7.6, 6.4, 2.4 Hz, 1H, OCH), 7.16 (d, J = 8.2 Hz, 2H, PhH), 
7.30 (d, J = 8.2 Hz, 2H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 10.6 (CHCH3), 19.1 (C(CH3)2ax), 29.8 (C(CH3)2eq), 30.6 (CHCH3), 31.3 (C(CH3)3), 34.3 
(C(CH3)3), 38.5 (PhCH2), 67.0 (OCH2), 72.6 (OCH), 98.6 (C(CH3)2), 125.0, 128.5 (oCPh, 
mCPh), 134.9, 148.8 (CPh) ppm. 
 
Nebendiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.78 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.31 (s, 9H, C(CH3)3), 1.39 (s, 3H, C(CH3)2), 1.39 (s, 
3H, C(CH3)2), 1.62-1.75 (m, 1H, CHCH3), 2.70 (dd, J = 14.6, 7.4 Hz, 1H, PhCHH), 2.87 (dd, 
J = 13.6, 2.8 Hz, 1H, PhCHH), 3.51 (t, J = 12.5 Hz, 1H, OCHH), 3.67 (dd, J = 11.5, 5.2 Hz, 
1H, OCHH), 3.73 (ddd, J = 10.2, 7.4, 2.8 Hz, 1H, OCH), 7.16 (d, J = 8.2 Hz, 2H, PhH), 7.30 
(d, J = 8.2 Hz, 2H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 13.4 (CHCH3), 19.5 (C(CH3)2), 30.1 (C(CH3)2), 34.4 (C(CH3)3), 31.8 (C(CH3)3), 33.8 
(CHCH3), 39.2 (PhCH2), 66.3 (OCH2), 76.0 (OCH), 98.4 (C(CH3)2), 125.1, 129.3 (oCPh, 
mCPh), 135.9, 148.8 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3090 (w), 3054 (w), 2963 (vs), 2868 (s), 1513 (m), 1461 (s), 1410 (w), 1380 (s), 1363 
(s), 1270 (s), 1243 (s), 1197 (vs), 1167 (s), 1106 (s), 1062 (m), 1010 (s), 963 (m), 929 (w), 
901 (w), 871 (m), 812 (m), 758 (s), 669 (w), 571 (m), 518 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 276 (M+, 1), 129 (100), 87 (18), 71 (19), 59 (51), 57 (21). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 78.21%, H = 10.21% 
Gefunden:  C = 78.21%, H = 10.39% 
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(S,S)-4-ISOPROPYL-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (52d) 
O O
CH3
CH3
H3C CH3
CH3
 
Das exo-cyclische Olefin 51d (0.215 g, 1.26 mmol) wird in Benzol (20 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-Isopropyl-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxan (52d) wird nach Aufarbeitung und 
Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.169 g  0.98 mmol, 78% 
GC:   Rt = 3.1 min  CP-Sil-8, 80-10-300; Nebendiastereomer 
   Rt = 3.2 min  CP-Sil-8, 80-10-300; Hauptdiastereomer 
HPLC: Rt = 14.6 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Hauptdiastereomer 
 Rt = 18.2 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Nebendiastereomer 
DC:   Rf = 0.41  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de: 90% (= 96%) bestimmt durch GC (nach präparativer HPLC; 
Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -7.3  (c = 1.01; CHCl3); Hauptdiastereomer 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.82 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CHC(CH3)2), 0.94 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.07 (d, 
J = 6.7 Hz, 3H, CHCH3), 1.40 (s, 3H, C(CH3)2), 1.42 (s, 3H, C(CH3)2), 1.52-1.70 (m, 2H, 
CHCH3, CH(CH3)2), 3.36 (dd, J = 9.6, 2.2 Hz, 1H, OCH), 3.60 (dd, J = 11.4, 1.6 Hz, 1H, 
OCHH), 4.08 (dd, J = 11.6, 3.2 Hz, 1H, OCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 10.4 (CHCH3), 17.5, 19.0, 19.6 (C(CH3)2ax, CH(CH3)2), 29.5, 30.0 (CH(CH3)2, CHCH3), 
29.8 (C(CH3)2eq), 67.3 (OCH2), 77.6 (OCH), 98.6 (C(CH3)2) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.109,28d 
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(S,S)-4-BUTYL-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (52e) 
O O
CH3
H3C CH3
CH3
 
Das exo-cyclische Olefin 51e (0.200 g, 1.09 mmol) wird in Benzol (20 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4-Butyl-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxan (52e) wird nach Aufarbeitung und 
Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.168 g  0.90 mmol, 83% 
m = 0.118 g  0.63 mmol, 58% 
m = 0.042 g  0.23 mmol, 21% 
GC:   Rt = 3.3 min  CP-Sil-8, 80-10-300; Nebendiastereomer 
   Rt = 3.4 min  CP-Sil-8, 80-10-300; Hauptdiastereomer 
HPLC: Rt = 18.7 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Hauptdiastereomer 
 Rt = 21.4 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5; Nebendiastereomer 
DC:   Rf = 0.38  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de: 54% (= 96%) bestimmt durch GC (nach präparativer HPLC; 
Merck Fertigsäule LiChrosorb, n-Pentan:Et2O 
95:5) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -2.5  (c = 1.02; CHCl3); Hauptdiastereomer 
 
Hauptdiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.91 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2CH3), 1.05 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.18-1.52 (m, 7H, 
CH2-Bu, CHCH3), 1.39 (s, 3H, C(CH3)2), 1.44 (s, 3H, C(CH3)2), 3.59 (dd, J = 11.6, 1.7 Hz, 1H, 
OCHH), 3.86-3.94 (m, 1H, OCH), 4.10 (dd, J = 11.6, 3.0 Hz, 1H, OCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 10.5 (CHCH3), 14.1 (CH2CH3), 19.1 (C(CH3)2ax), 22.7, 27.4 (CH2-Bu), 29.8 (C(CH3)2eq), 
31.6 (CHCH3), 32.6 (CH2-Bu), 67.0 (OCH2), 71.6 (OCH), 98.5 (C(CH3)2) ppm. 
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Nebendiastereomer: 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.74 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CHCH3), 0.91 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH2CH3), 1.20-1.50 (m, 6H, 
CH2-Bu), 1.38 (s, 3H, C(CH3)2), 1.42 (s, 3H, C(CH3)2), 1.55-1.70 (m, 1H, CHCH3), 3.38-3.52 
(m, 2H, OCHH, OCH), 3.68 (dd, J = 11.6, 5.2 Hz, 1H, OCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 13.0(CHCH3), 14.3 (CH3CH3), 19.4 (C(CH3)2ax), 22.9, 27.4 (CH2-Bu), 30.0 (C(CH3)2eq), 
33.0 (CH2-Bu), 34.3 (CHCH3), 66.4 (OCH2), 75.2 (OCH), 98.3 (C(CH3)2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2991 (s), 2958 (vs), 2936 (vs), 2860 (vs), 2730 (w), 1461 (s), 1379 (s), 1367 (s), 1271 
(s), 1241 (s), 1197 (vs), 1177 (s), 1154 (s), 1116 (s), 1104 (s), 1061 (m), 1008 (s), 962 (m), 
947 (w), 930 (m), 906 (m), 892 (w), 849 (m), 790 (w), 757 (w), 741 (w), 520 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 188 (12), 187 (M++1, 100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 186 (M+, 0.22), 171 (22), 111 (17), 69 (40), 59 (100), 55 (18). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+-CH3): 
ber.: 171.1385 
gef.: 171.1384 
 
 
(S,S)-2-METHYL-5-PHENYL-PENTAN-1,3-DIOL (55a) 
OH OH
CH3
 
Von Dioxan 52a (0.090 g, 0.38 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt und 
nach Aufarbeitung 2-Methyl-5-phenyl-pentan-1,3-diol (55a) als weißer Feststoff erhalten. 
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Ausbeute:  m = 0.066 g  0.34 mmol, 88% 
GC:   Rt = 9.5 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.09  (n-Pentan:Et2O 1:1) 
de:   53%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   94%    
Drehwert:  [a] RTD  = -22.6  (c = 0.95; CHCl3) 
Smp:   71-73 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.84 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.60-1.86 (m, 3H, OCHCH2, CHCH3), 2.53 -2.81 (m, 4H, 
PhCH2, OH), 3.62 (d, J = 5.5 Hz, 2H, OCH2), 3.78 (m, 1H, OCH), 7.09-7.24 (m, 5H, 
PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 10.7 (CHCH3), 33.0, 36.1 (OCHCH2, PhCH2), 39.6 (CHCH3), 67.3 (OCH2), 74.2 (OCH), 
126.1 (pCPh), 128.6 (oCPh, mCPh), 142.3 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3873 (w), 3303 (vs), 3085 (m), 2027 (m), 2963 (s), 2932 (vs), 2877 (s), 2731 (w), 1949 
(w), 1872 (w), 1813 (w), 1604 (m), 1497 (s), 1454 (s), 1381 (m), 1322 (m), 1272 (m), 1224 
(m), 1176 (w), 1110 (s), 1078 (s), 1034 (vs), 940 (s), 903 (s), 849 (w), 791 (m), 731 (s), 698 
(vs), 619 (m), 592 (m), 534 (w), 484 (m), 462 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 196 (14), 195 (M++1, 100), 177 (11), 159 (34). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 148 (47), 134 (10), 133 (100), 92 (14), 89 (10), 57 (22). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.19%, H = 9.34% 
Gefunden:  C = 73.93%, H = 9.84% 
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(S,S)-4-(4-TERT-BUTYL-PHENYL)-2-METHYL-BUTAN-1,3-DIOL (55c) 
OH OH
CH3
CH3
H3C CH3  
Von Dioxan 52c (0.058 g, 0.21 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt und 
nach Aufarbeitung 4-(4-tert-Butyl-phenyl)-2-methyl-butan-1,3-diol (55c) als weißer Feststoff 
erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.041 g  0.17 mmol, 83% 
GC:   Rt = 11.6 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.14  (n-Pentan:Et2O 1:1) 
de:   56%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = 0.42  (c = 0.95; CHCl3) 
Smp:   97 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.96 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CHCH3), 1.24 (s, 9H, C(CH3)3), 1.68-1.82 (m, 1H, CHCH3), 2.54 
(dd, J = 13.7, 9.6 Hz, 1H, PhCHH), 2.66 (s, 1H, OH), 2.68 (s, 1H, OH), 2.89 (dd, J = 13.7, 
3.0 Hz, 1H, PhCHH), 3.64 (d, J = 5.2 Hz, 2H, OCH2), 3.99 (dt, J = 6.9, 2.8 Hz, 1H, OCH), 
7.09 (d, J = 8.2 Hz, PhH), 7.27 (d, J = 8.2 Hz, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 10.6 (CHCH3), 31.7 (C(CH3)3), 34.8 (C(CH3)3), 38.9 (CHCH3), 40.4 (PhCH2), 67.5 (OCH2), 
75.8 (OCH), 125.8, 129.1 (oCPh, mCPh), 135.7, 149.5 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3929 (w), 3906 (w), 3887 (w), 3857 (w), 3838 (w), 3823 (w), 3805 (w), 3753 (m), 3715 
(w), 3694 (w), 3675 (w), 3655 (m), 3631 (m), 3591 (m), 3427 (s), 2932 (s), 2869 (s), 2340 
(w), 2301 (w), 1799 (w), 1776 (w), 1738 (w), 1720 (m), 1703 (m), 1656 (m), 1623 (m), 1545 
(w), 1510 (w), 1462 (w), 1384 (m), 1268 (m), 1173 (w), 1118 (m), 1042 (m), 995 (w), 903 (w), 
880 (m), 811 (w), 740 (w), 615 (w), 573 (w), 539 (w), 523 (w), 498 (w), 459 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 238 (15), 237 (M++1; 100), 219 (38), 145 (42). 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 148 (37), 134 (10), 133 (100), 92 (14), 89 (10), 57 (20). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 76.23%, H = 10.23% 
Gefunden:  C = 76.12%, H = 10.54% 
 
 
4,6-DIBENZYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (56a) 
O O
O
H3C CH3  
Dioxanon-N,N-Dimethyl-Hydrazon 2 (1.72 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1c mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11.0 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit Bromomethylbenzol (1.31 mL, 
11.0 mmol) umgesetzt. Anschließend wird AAV 1c folgend analog in der a’-Stellung mit 
t-Butyllithium (7.5 mL, 11.0 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 
Bromomethylbenzol (1.31 mL, 11.0 mmol) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon ab-
gespalten und 4,6-Dibenzyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (56a) nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 20:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.89 g  0.61 mmol, 61% (3 Stufen) 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.21  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.34 (s, 3H, C(CH3)2), 1.42 (s, 3H, C(CH3)2), 2.61 (dd, J = 14.6, 8.2 Hz, 2H, PhCHH), 
2.93 (dd, J = 14.6, 3.8 Hz, 2H, PhCHH), 4.40 (ddd, J = 8.2, 3.9, 0.8 Hz, 2H, OCH), 7.10-7.22 
(m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 22.2 (C(CH3)2ax), 29.5 (C(CH3)2eq), 37.8 (PhCH2), 78.8 (OCH), 99.3 (C(CH3)2), 126.8 
(pCPh), 128.4, 129.9 (oCPh, mCPh), 137.5 (CPh), 208.7 (CO) ppm. 
 
Diese und die übrigen anlaytischen Daten entsprechen denen der Literatur.10b 
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2,2-DIMETHYL-4,6-DIPHENETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (56b) 
O O
O
H3C CH3  
Dioxanon-N,N-Dimethyl-Hydrazon 2 (1.72 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1c mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit (2-Iodo-ethyl)-benzol (1.64 mL, 
11 mmol, 97%ig) umgesetzt. Anschließend wird AAV 1c folgend analog in der a’-Stellung mit 
t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit (2-Iodo-ethyl)-
benzol (1.64 mL, 11 mmol, 97%ig) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 
2,2-Dimethyl-4,6-diphenethyl-[1,3]dioxan-5-on (56b) nach säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O Gradient 20:1 - 10:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 2.55 g  7.53 mmol, 75% (3 Stufen) 
GC:   Zersetzung 
DC:   Rf = 0.14  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.48 (s, 3H, C(CH3)2), 1.60 (s, 3H, C(CH3)2), 1.98-2.18 (m, 4H, OCHCH2), 2.68-2.82 (m, 
4H, PhCH2), 4.16 (dd, J = 8.8, 4.1 Hz, 2H, OCH), 7.16-7.30 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 22.2 (C(CH3)2ax), 29.3 (C(CH3)2eq), 31.0, 32.9 (OCHCH2, PhCH2), 76.2 (OCH), 99.2 
(C(CH3)2), 125.8 (pCPh), 128.2, 128.4 (oCPh, mCPh), 140.8 (CPh), 209.5 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3083 (m), 3061 (m), 3026 (s), 2992 (s), 2933 (s), 2861 (s), 1949 (w), 1793 (m), 1733 
(vs), 1603 (m), 1496 (s), 1454 (s), 1380 (s), 1335 (w), 1267 (s), 1223 (s), 1202 (s), 1124 (s), 
1066 (s), 991 (w), 961 (w), 909 (w), 867 (m), 825 (w), 749 (s), 701 (vs), 560 (w), 495 (w) 
cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 340 (24), 339 (M++1, 100), 281 (22), 263 (21), 221 (33), 219 (11), 151 (31), 135 
(44), 134 (16), 133 (59), 117 (19), 75 (21). 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 280 (41), 234 (14), 176 (29), 147 (14), 146 (89), 119 (10), 118 (100), 117 (47), 92 
(12), 91 (60), 85 (42), 59 (28), 55 (96), 45 (10). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 78.08%, H = 7.74% 
Gefunden:  C = 78.06%, H = 7.91% 
 
 
4,6-DIBUTYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (56c) 
O O
O
H3C CH3
H3C CH3
 
Dioxanon-N,N-Dimethyl-Hydrazon 2 (1.72 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1c mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 1-Iodo-butan (1.25 mL, 
11.0 mmol) umgesetzt. Anschließend wird AAV 1c folgend analog in der a’-Stellung mit 
t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 1-Iodo-butan 
(1.25 mL, 11.0 mmol) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 4,6-Dibutyl-
2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (56c) nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; 
n-Pentan:Et2O Gradient 35:1 - 20:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.64 g  0.68 mmol, 68% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 5.1 min  CP-Sil-8, 120-10-300 
DC:   Rf = 0.21  (n-Pentan:Et2O 30 :1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.91 (t, 6H, CH2CH3), 1.26-1.47 (m, 8H, CH2), 1.50 (s, 3H, C(CH3)2), 1.51 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.62-1.86 (m, 4H, CH2), 4.19 (dd, J = 7.9, 4.7 Hz, 2H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 13.9 (CH2CH3), 22.4 (CH2), 22.5 (C(CH3)2ax), 27.4 (CH2), 29.3 (C(CH3)2eq), 31.3 (CH2), 
77.7 (OCH), 99.2 (C(CH3)2), 210.7 (CO) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3380 (w), 2958 (vs), 2868 (s), 1797 (m), 1738 (s), 1464 (s), 1380 (s), 1335 (w), 1266 
(m), 1224 (s), 1204 (s), 1146 (s), 1099 (s), 1054 (m), 964 (w), 933 (w), 862 (m), 781 (w), 735 
(w), 520 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 242 (3), 241 (13), 113 (24), 98 (42), 85 (100), 80 (13), 70 (21), 69 (22), 60 (11), 59 
(94), 58 (22), 57 (74), 55 (43). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 69.38%, H = 10.81% 
Gefunden:  C = 69.04%, H = 10.73% 
 
 
4,6-DIISOBUTYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (56d) 
O O
O
H3C CH3
CH3H3C
CH3 CH3
 
Dioxanon-N,N-Dimethyl-Hydrazon 2 (1.72 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1c mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 1-Iodo-2-methyl-propan 
(1.27 mL, 11.0 mmol) umgesetzt. Anschließend wird AAV 1c folgend analog in der 
a’-Stellung mit t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 
1-Iodo-2-methyl-propan (1.27 mL, 11.0 mmol) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon ab-
gespalten und 4,6-Diisobutyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (56d) nach säulenchromato-
graphischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O Gradient 50:1 - 30:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.69 g  6.98 mmol, 80% (3 Stufen) 
GC:   Rt = 5.7 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.18  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.91 (d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 0.94 (d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.50 (s, 6H, 
C(CH3)2), 1.56-1.71 (m, 4H, OCHCH2), 1.80-1.90 (m, 2H, CH(CH3)2), 4.26 (dd, J = 9.6 Hz, 
2H, OCH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 21.3 (C(CH3)2ax), 22.8 (CH(CH3)2), 23.2 (CH(CH3)2), 24.0 (CH(CH3)2), 29.3 (C(CH3)2eq), 
40.1 (OCHCH2), 75.9 (OCH), 99.2 (C(CH3)2), 210.9 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3368 (w), 2958 (vs), 2872 (s), 1797 (w), 1737 (s), 1468 (s), 1382 (s), 1321 (w), 1272 
(m), 1225 (s), 1204 (s), 1166 (s), 1110 (m), 1065 (m), 1019 (w), 978 (w), 913 (m), 815 (m), 
523 (w), 483 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 244 (16), 243 (M++1, 100), 185 (30). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 242 (M+, 0.6), 227 (15), 184 (12), 156 (20), 128 (31), 113 (14), 99 (11), 98 (100), 
86 (29), 85 (98), 70 (34), 69 (50), 59 (26), 57 (17), 55 (63). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 69.38%, H = 10.81% 
Gefunden:  C = 68.89%, H = 10.54% 
 
 
4,6-BIS-DECYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (56e) 
O O
O
H3C CH3
CH3H3C 9 9
 
Dioxanon-N,N-Dimethyl-Hydrazon 2 (1.72 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 1c mit t-Butyllithium 
(7.5 mL; 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 1-Iodo-decan (2.39 mL, 11 mmol, 
98%ig) umgesetzt. Anschließend wird AAV 1c folgend analog in der a’-Stellung mit 
t-Butyllithium (7.5 mL, 11 mmol, 15%ig in n-Pentan) deprotoniert und mit 1-Iodo-decan 
(2.39 mL, 11 mmol, 98%ig) umgesetzt. Das Auxiliar wird mit Ozon abgespalten und 
4,6-Bis-decyl-2,2-dimethyl-[1,3]dioxan-5-on (56e) nach säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O Gradient 75:1 - 50:1) als farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 3.03 g  7.38 mmol, 74% 
GC:   Rt = 12.7 min  CP-Sil 8, 160-10-300 
DC:   Rf = 0.17  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
Smp:   38-39 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.90 (t, J = 6.7 Hz, 6H, CH2CH3), 1.25-1.50 (m, 32H, CH2), 1.51 (s, 3H, C(CH3)2), 1.53 (s, 
3H, C(CH3)2), 1.63-1.84 (m, 4H, CH2), 4.20 (dd, J = 7.7, 4.7 Hz, 2H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 14.1 (CH2CH3), 22.6 (C(CH3)2ax), 22.7, 25.2 (CH2), 29.3 (C(CH3)2eq), 29.3, 29.5, 29.6, 
31.6, 31.9 (CH2), 77.7 (OCH), 99.1 (C(CH3)2), 210.8 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3471 (w), 2917 (vs), 2850 (vs), 1746 (s), 1470 (s), 1381 (m), 1295 (w), 1265 (m), 1234 
(w), 1205 (s), 1164 (s), 1118 (m), 1069 (w), 1035 (m), 1009 (m), 973 (w), 936 (m), 914 (m), 
870 (m), 829 (w), 782 (w), 722 (m), 655 (w), 602 (w), 5288 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 410 (M+, 0.1), 112 (23), 89 (100), 59 (42), 55 (16). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 76.42%, H = 11.84% 
Gefunden:  C = 75.95%, H = 11.94% 
 
 
4,6-DIBENZYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (57a) 
O O
CH2
H3C CH3  
Dioxanon 56a (1.10 g, 3.54 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(7.60 g, 21.3 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 40:1) wird 4,6-Dibenzyl-2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (57a) als 
farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 0.829 g  2.69 mmol, 76% 
GC:   Rt = 10.6 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.11  (n-Pentan:Et2O 40 :1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
Smp:   71-72 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.31 (s, 3H, C(CH3)2), 1.33 (s, 3H, C(CH3)2), 2.96 (d, J = 6.6 Hz, 4H, PhCH2), 4.53 (t, 
J = 6.3 Hz, 2H, OCH), 4.82 (t, J = 1.1 Hz, 2H, CCH2), 7.11-7.24 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 22.3 (C(CH3)2ax), 30.4 (C(CH3)2eq), 41.2 (PhCH2), 74.0 (OCH), 99.4 (C(CH3)2), 109.4 
(CCH2), 126.3 (pCPh), 128.4, 129.6 (oCPh, mCPh), 138.8 (CPh), 146.0 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3881 (w), 3856 (w), 3783 (w), 3755 (w), 3654 (w), 3620 (w), 3599 (w), 3431 (w), 3404 
(w), 3087 (w), 3057 (m), 3025 (s), 2994 (s), 2953 (m), 2931 (s), 2854 (m), 2825 (s), 1954 (w), 
1871 (w), 1846 (w), 1740 (s), 1652 (m), 1602 (s), 1496 (s), 1453 (s), 1418 (m), 1377 (vs), 
1329 (m), 1264 (s), 1229 (m), 1202 (s), 1151 (s), 1118 (s), 1077 (vs), 1038 (vs), 973 (m), 935 
(s), 922 (s), 900 (s), 874 (m), 815 (s), 751 (vs), 699 (vs), 582 (m), 523 (s) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 309 (M++1, 0.7), 251 (12), 234 (21), 233 (100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 218 (14), 217 (94), 160 (12), 159 (100), 141 (28), 132 (24), 131 (95), 129 (29), 128 
(13), 115 (13), 91 (100), 65 (11). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 81.78%, H = 7.84% 
Gefunden:  C = 81.56%, H = 7.46% 
 
 
2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-4,6-DIPHENETHYL-[1,3]DIOXAN (57b) 
O O
CH2
H3C CH3  
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Dioxanon 56b (2.00 g, 5.90 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(12.6 g, 35.4 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 30:1) wird 2,2-Dimethyl-5-methylen-4,6-diphenethyl-[1,3]dioxan (57b) 
als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.61 g  4.79 mmol, 82% 
GC:   Rt = 8.7 min  CP-Sil-8, 180-10-300 
DC:   Rf = 0.13  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.46 (s, 3H, C(CH3)2), 1.48 (s, 3H, C(CH3)2), 1.95-2.02 (m, 4H, OCHCH2), 2.62-2.71 (m, 
2H, PhCHH), 2.80-2.88 (m, 2H, PhCHH), 4.18 (t, J = 6.3 Hz, 2H, OCH), 4.90 (s, 2H, CCH2), 
7.15-7.30 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 20.9 (C(CH3)2ax), 30.1 (C(CH3)2eq), 31.4, 34.6 (OCHCH2, PhCH2), 70.4 (OCH), 98.9 
(C(CH3)2), 106.5 (CCH2), 125.6 (pCPh), 128.1, 128.4 (oCPh, mCPh), 141.9 (CPh), 146.8 
(CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3438 (m), 3084 (m), 3069 (m), 3024 (s), 2998 (s), 2979 (s), 2945 (s), 2846 (s), 2829 (s), 
2745 (w), 1955 (w), 1878 (w), 1834 (w), 1814 (w), 1756 (w), 1655 (m), 1600 (m), 1549 (w), 
1494 (s), 1454 (s), 1418 (m), 1382 (s), 1368 (s), 1322 (m), 1284 (m), 1262 (s), 1201 (vs), 
1176 (vs), 1122 (vs), 1085 (m), 1055 (s), 1031 (s), 993 (s), 943 (vs), 908 (vs), 893 (s), 862 
(m), 821 (m), 757 (vs), 703 (vs), 610 (m), 561 (w), 513 (m), 492 (m), 469 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 337 (M++1, 0.8), 279 (17), 278 (10), 262 (22), 261 (100), 131 (21), 117 (63). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 278 (20), 231 (18), 174 (15), 173 (81), 155 (17), 145 (12), 129 (22), 117 (23), 105 
(15), 92 (11), 91 (100), 69 (15), 59 (14). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 82.10%, H = 8.39% 
Gefunden:  C = 81.95%, H = 8.40% 
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4,6-DIBUTYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (57c) 
O O
CH2
H3C CH3
H3C CH3
 
Dioxanon 56c (1.40 g, 5.77 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(12.6 g, 35.3 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O 50:1) wird 4,6-Dibutyl-2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan (57c) als 
farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.01 g  4.21 mmol, 73% 
GC:   Rt = 6.3 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.31  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.92 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH2CH3), 1.26-1.55 (m, 8H, CH2), 1.40 (s, 3H, C(CH3)2), 1.50 (s, 
3H, C(CH3)2), 1.60-1.76 (m, 4H, CH2), 4.24 (t, J = 6.4 Hz, 2H, OCH), 4.90 (s, 2H, CCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 14.1 (CH2CH3), 21.3 (C(CH3)2ax), 22.7, 27.8 (CH2), 30.1 (C(CH3)2eq), 33.1 (CH2), 72.1 
(OCH), 98.8 (C(CH3)2), 106.6 (CCH2), 147.6 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3094 (w), 2990 (s), 2956 (vs), 2861 (s), 1655 (w), 1464 (m), 1411 (w), 1377 (s), 1330 
(w), 1262 (m), 1201 (s), 1172 (s), 1127 (w), 1090 (m), 1027 (m), 938 (m), 910 (m), 855 (w), 
737 (w), 711 (w), 518 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 225 (M+–CH3, 13), 183 (62), 165 (12), 125 (100), 123 (14), 109 (25), 107 (26), 95 
(25), 85 (30), 81 (56), 79 (13), 67 (15), 59 (34), 57 (26), 55 (30). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.95%, H = 11.74% 
Gefunden:  C = 74.80%, H = 11.74% 
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4,6-DIISOBUTYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (57d) 
O O
CH2
H3C CH3
CH3H3C
CH3 CH3
 
Dioxanon 56d (1.43 g, 5.92 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(12.92 g, 36.2 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O Gradient: 75:1 - 50:1) wird 4,6-Diisobutyl-2,2-dimethyl-5-
methylen-[1,3]dioxan (57d) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.115 g  4.64 mmol, 78% 
GC:   Rt = 8.8 min  CP-Sil-8, 60-10-300 
DC:   Rf = 0.19  (n-Pentan:Et2O 40:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.90 (d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 0.94 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CH(CH3)2), 1.38 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.38-1.45 (m, 2H, OCHCHH), 1.52 (s, 3H, C(CH3)2), 1.60-1.68 (m, 2H, OCHCHH), 
1.81-1.91 (m, 2H, CH(CH3)2), 4.33 (dd, J = 8.6, 2.6 Hz, 2H, OCH), 4.88 (t, J = 1.2 Hz, 2H, 
CCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 20.7 (C(CH3)2ax), 21.5, 23.6 (CH(CH3)2), 23.8 (CH(CH3)2), 30.0 (C(CH3)2eq), 41.8 
(OCHCH2), 69.6 (OCH), 98.6 (C(CH3)2), 105.9 (CCH2), 148.1 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3096 (w), 2989 (s), 2956 (vs), 2869 (s), 1653 (w), 1467 (m), 1411 (w), 1377 (s), 1318 
(w), 1267 (m), 1201 (s), 1175 (s), 1141 (m), 1096 (m), 1056 (w), 1023 (m), 942 (m), 907 (s), 
807 (w), 713 (w), 520 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 225 (M+–CH3, 7), 183 (50), 125 (79), 109 (40), 107 (78), 95 (22), 85 (32), 83 (14), 
82 (14), 81 (35), 79 (13), 74 (23), 69 (34), 67 (11), 59 (100), 57 (41), 55 (42), 53 (11), 51 
(14), 45 (42). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.95%, H = 11.74% 
Gefunden:  C = 74.76%, H = 11.26% 
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4,6-BIS-DECYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (57e) 
O O
CH2
H3C CH3
CH3H3C 9 9
 
Dioxanon 56e (2.78 g, 6.76 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphoniumbromid 
(14.4 g, 39.4 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(SiO2, n-Pentan:Et2O Gradient 75:1 - 30:1) wird 4,6-Bis-decyl-2,2-dimethyl-5-methylen-
[1,3]dioxan (57e) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.92 g  4.71 mmol, 70% 
GC:   Rt = 12.4 min  CP-Sil 8, 160-10-300 
DC:   Rf = 0.44  (n-Pentan:Et2O 30:1) 
de:   = 96%   bestimmt durch 13C NMR 
Smp:   37-38 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 6H, CH2CH3), 1.20-1.35 (m , 32H, CH2), 1.39 (s, 3H, C(CH3)2), 1.49 (s, 
3H, C(CH3)2), 1.58-1.80 (m, 4H, CH2), 4.23 (t, J = 6.4 Hz, 2H, OCH), 4.89 (s, 2H, CCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 14.1 (CH2CH3), 21.3 (C(CH3)2ax), 22.7, 25.6, 29.4, 29.6, 29.6 (CH2), 30.1 (C(CH3)2eq), 
31.9, 33.4 (CH2), 72.2 (OCH), 98.8 (C(CH3)2), 106.6 (CCH2), 147.6 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3452 (w), 3090 (m), 2995 (s), 2920 (vs), 2852 (vs), 1654 (w), 1470 (s), 1378 (m), 1323 
(w), 1262 (m), 1201 (s), 1174 (s), 1110 (s), 1073 (m), 1033 (m), 1005 (m), 936 (s), 911 (m), 
882 (w), 828 (w), 810 (w), 719 (m), 515 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 393 (M+–CH3, 14), 334 (10), 268 (17), 267 (93), 210 (16), 209 (100), 191 (15), 169 
(26), 165 (12). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 79.35%, H = 12.82% 
Gefunden:  C = 79.18%, H = 12.62% 
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4,6-DIBENZYL-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXANE (58a) 
O O
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 57a (0.093 g, 0.30 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4,6-Dibenzyl-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxane (58a) wird nach Aufarbeitung und 
Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.083 g  0.27 mmol, 89% 
GC:   Rt = 10.1 min  CP-Sil-8, 140-10-300; Nebendiastereomer 
Rt = 10.4 min  CP-Sil-8, 140-10-300; Hauptdiastereomer 
DC:   Rf = 0.41  (n-Pentan:Et2O 10:1 ; Hauptdiastereomer) 
Rf = 0.50  (n-Pentan:Et2O 10:1 ; Nebendiasteromer) 
de:   67%   bestimmt durch GC 
Smp:   58 °C 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.00 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.18-1.28 (m, 1H, CHCH3), 1.30 (s, 3H, C(CH3)2), 1.37 
(s, 3H, C(CH3)2), 2.54 (dd, J = 14.0, 6.1 Hz, 2H, PhCHH), 2.78 (dd, J = 14.0, 7.2 Hz, 2H, 
PhCHH), 3.98-4.04 (m, 2H, OCH), 7.08-7.21 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 5.7 (CHCH3), 20.6 (C(CH3)2ax), 30.4 (C(CH3)2eq), 34.2 (CHCH3), 39.6 (PhCH2), 75.0 
(OCH), 99.4 (C(CH3)2), 126.4 (pCPh), 128.5, 129.3 (oCPh, mCPh), 139.0 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3431 (w), 3084 (w), 3060 (m), 3031 (m), 2986 (s), 2942 (s), 2905 (s), 2869 (m), 1959 
(w), 1746 (m), 1603 (m), 1496 (s), 1455 (s), 1384 (s), 1356 (m), 1262 (s), 1203 (s), 1163 (s), 
1110 (s), 1089 (m), 1067 (w), 1047 (m), 1011 (s), 948 (m), 907 (m), 855 (m), 808 (w), 751 
(s), 731 (m), 700 (vs), 619 (w), 589 (m), 525 (m), 468 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 312 (23), 211 (M++1, 100), 235 (14). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 296 (11), 295 (50), 219 (52), 161 (32), 143 (21), 133 (16), 132 (43), 131 (36), 117 
(58), 91 (100), 59 (22), 55 (18). 
Experimenteller Teil 
201 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 81.25%, H = 8.44% 
Gefunden:  C = 81.04%, H = 8.25% 
 
 
2,2,5-TRIMETHYL-4,6-DIPHENETHYL-[1,3]DIOXAN (58b) 
O O
CH3
H3C CH3  
Das exo-cyclische Olefin 57b (0.214 g, 0.64 mmol) wird in THF (20 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 2,2,5-Trimethyl-4,6-diphenethyl-[1,3]dioxan (58b) wird nach Aufarbeitung 
und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.209 g  0.62 mmol, 97% 
   m = 0.184 g  0.54 mmol, 85%; Hauptdiastereomer 
      (nach säulenchromatographischer Reinigung) 
   m = 0.013 g  0.04 mmol, 6%; Nebendiastereomer 
      (nach säulenchromatographischer Reinigung) 
GC:   Rt = 12.4 min  CP-Sil-8, 140-10-300; Hauptdiastereomer 
DC:   Rf = 0.43  (n-Pentan:Et2O 10:1; Hauptdiastereomer) 
   Rf = 0.50  (n-Pentan:Et2O 10:1; Nebendiastereomer) 
de: 86% (= 96%) bestimmt durch 13C NMR (nach säulenchromato-
graphischer Reinigung) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.88 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 1.20-1.31 (m, 1H, CHCH3), 1.39 (s, 3H, C(CH3)2), 1.44 
(s, 3H, C(CH3)2), 1.50-1.62 (m, 2H, OCHCHH), 1.82-1.95 (m, 2H, OCHCHH), 2.51-2.62 (m, 
2H, PhCHH), 2.66-2.78 (m, 2H, PhCHH), 3.79 (ddd, J = 8.8, 4.5, 2.4 Hz, 2H, OCH), 
7.14-7.30 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 5.0 (CHCH3), 19.8 (C(CH3)2ax), 30.1 (C(CH3)2eq), 31.7 (PhCH2), 34.5 (OCHCH2), 35.2 
(CHCH3), 72.2 (OCH), 89.9 (C(CH3)2), 125.8 (pCPh), 128.3, 128.5 (oCPh, mCPh), 142.1 
(CPh) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3083 (m), 3061 (m), 3026 (s), 2988 (vs), 2944 (vs), 2861 (s), 2725 (w), 1945 (w), 1603 
(m), 1496 (s), 1455 (s), 1383 (s), 1355 (m), 1264 (s), 1227 (w), 1198 (vs), 1160 (s), 1134 (s), 
1068 (s), 1010 (vs), 945 (s), 911 (m), 872 (w), 849 (m), 798 (w), 747 (s), 700 (vs), 597 (w), 
570 (w), 518 (m), 494 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 338 (M+, 3), 323 (27), 185 (10), 146 (12), 145 (10), 131 (23), 117 (32), 105 (13), 
104 (13), 92 (19), 91 (100), 59 (14). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+): 
ber.: 338.2246 
gef.: 338.2245 
 
 
4,6-DIBUTYL-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (58c) 
O O
CH3
H3C CH3
CH3H3C
 
Das exo-cyclische Olefin 57c (0.207 g, 0.86 mmol) wird in THF (20 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4,6-Dibutyl-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxan (58c) wird nach Aufarbeitung und 
Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.200 g  0.83 mmol, 96% 
   m = 0.175 g  0.72 mmol, 84%; Hauptdiastereomer 
      (nach säulenchromatographischer Reinigung) 
GC:   Rt = 7.7 min  CP-Sil-8, 80-10-300; Nebendiastereomer 
   Rt = 8.0 min  CP-Sil-8, 80-10-300; Hauptdiastereomer 
DC:   Rf = 0.61  (n-Pentan:Et2O 10:1; Hauptdiastereomer) 
   Rf = 0.71  (n-Pentan:Et2O 10:1; Nebendiastereomer) 
de: 90% (= 96%) bestimmt durch GC (nach säulenchromato-
graphischer Reinigung) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.83 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3), 0.91 (t, J = 6.7 Hz, 6H, CH2CH3), 1.18-1.56 (m, 13H, 
CHCH3, CH2), 1.39 (s, 3H, C(CH3)2), 1.41 (s, 3H, C(CH3)2), 3.83 (m, 2H, OCH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 4.5 (CHCH3), 14.1 (CH2CH3), 19.7 (C(CH3)2ax), 22.7, 27.6 (CH2), 30.1 (C(CH3)2eq), 32.6 
(CH2), 34.5 (CHCH3), 73.5 (OCH), 98.6 (C(CH3)2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2938 (vs), 2862 (s), 2725 (w), 1462 (s), 1381 (s), 1262 (s), 1199 (s), 1177 (s), 1140 (m), 
1119 (m), 1081 (m), 1008 (s), 937 (m), 911 (m), 892 (m), 736 (w), 519 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 228 (12), 227 (M+–CH3, 75), 175 (36), 167 (36), 145 (32), 111 (33), 99 (12), 98 
(78), 97 (50), 85 (15), 83 (29), 71 (11), 70 (30), 69 (66), 59 (100), 57 (45), 56 (66), 55 (71). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.33%, H = 12.47% 
Gefunden:  C = 74.16%, H = 12.24% 
 
 
4,6-DIISOBUTYL-2,2,5-TRIMETHYL-[1,3]DIOXAN (58d) 
O O
CH3
H3C CH3
CH3H3C
CH3 CH3
 
Das exo-cyclische Olefin 57d (0.209 g, 0.87 mmol) wird in THF (20 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 4,6-Diisobutyl-2,2,5-trimethyl-[1,3]dioxan (58d) wird nach Aufarbeitung und 
Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.198 g  0.82 mmol, 94% 
   m = 0.131 g  0.54 mmol, 62%; Hauptdiastereomer 
(nach säulenchromatographischer Reinigung und 
präparativer HPLC) 
GC:   Rt = 8.4 min  CP-Sil-8, 60-10-300; Nebendiastereomer 
   Rt = 8.7 min  CP-Sil-8, 60-10-300; Hauptdiastereomer 
HPLC: Rt = 10.2 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, Et2O:n-Pentan 
5:95; Hauptdiastereomer 
 Rt = 11.5 min Merck Fertigsäule LiChrosorb, Et2O:n-Pentan 
5:95; Nebendiastereomer 
DC:   Rf = 0.66  (n-Pentan:Et2O 10:1; Hauptdiastereomer) 
   Rf = 0.73  (n-Pentan:Et2O 10:1; Nebendiastereomer) 
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de: 85% (= 96%) bestimmt durch GC (nach säulenchromato-
graphischer Reinigung und präparativer HPLC) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.84 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CHCH3), 0.90 (d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2), 0.91 (d, J = 6.6 Hz, 
3H, CH(CH3)2), 1.07-1.28 (m, 4H, CH2), 1.36-1.52 (m, 1, CHCH3), 1.38 (s, 3H, C(CH3)2), 1.43 
(s, 3H, C(CH3)2), 1.62-1.76 (m, 2H, CH(CH3)2), 3.96 (ddd, J = 8.5, 4.9, 2.5 Hz, 2H, 
OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 5.0 (CHCH3), 19.6 (C(CH3)2ax), 22.5, 23.1, 24.2 (CH(CH3)2, CH(CH3)2), 30.1 (C(CH3)2 eq), 
35.5 (CHCH3), 41.8 (CH2), 71.4 (OCH), 98.6 (C(CH3)2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2955 (vs), 2896 (s), 2873 (s), 1465 (m), 1382 (s), 1270 (m), 1235 (w), 1198 (s), 1176 
(s), 1142 (m), 1121 (m), 1083 (m), 1009 (s), 956 (w), 931 (m), 803 (w), 517 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Methan): 
m/z [%] = 243 (M++1, 10), 227 (46), 186 (13), 185 (100), 183 (23), 169 (24), 167 (30), 145 
(29), 127 (28), 115 (12), 111 (63), 109 (11), 99 (14), 98 (25), 97 (41), 85 (20), 71 (15), 69 
(15), 61 (15). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 228 (M+–CH3, 10), 227 (70), 185 (12), 145 (25), 111 (44), 98 (75), 97 (28), 85 (11), 
83 (17), 71 (14), 70 (32), 69 (72), 59 (100), 57 (41), 56 (55), 55 (25). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.33%, H = 12.47% 
Gefunden:  C = 74.18%, H = 12.07% 
 
 
(S)-2-METHYLEN-5-PHENYL-PENTAN-1,3-DIOL (61a) 
OH OH
CH2
 
Von Dioxan 51a (1.89 g, 8.11.0 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt und 
nach Aufarbeitung 2-Methylen-5-phenyl-pentan-1,3-diol (61a) als farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 1.54 g  8.03 mmol, 99% 
GC:   Rt = 9.4 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.34  (n-Pentan:Et2O 1:10) 
ee:   94%    
Drehwert:  [a] RTD  = -36.9 (c = 1.07; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.75-1.93 (m, 2H, OCCH2), 2.55 (ddd, J = 6.7, 9.3, 13.9 Hz, 1H PhCHH), 2.66 (ddd, 
J = 6.1, 9.6, 13.9 Hz, 1H, PhCHH), 3.01 (br s, 2H, OH), 4.05 (d, J = 13.2 Hz, 1H, OCHH), 
4.14 (dd, J = 5.9, 7.6 Hz, 1H, CH), 4.19 (d, J = 13.2 Hz, 1H, OCHH), 5.03 (d, J = 13.4 Hz, 
2H, CCH2), 7.08-7.23 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 32.4, 37.5 (PhCH2CH2, PhCH2CH2), 64.1 (HOCH2), 74.1 (CH), 113.1 (CCH2), 126.2 
(pCPh), 128.7 (oCPh, mCPh), 141.9 (CPh), 149.6 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3352 (vs), 3085 (w), 3062 (w), 3026 (m), 2930 (s), 2864 (s), 1655 (m), 1603 (m), 1496 
(s), 1454 (s), 1310 (w), 1205 (w), 1145 (w), 1112 (m), 1032 (vs), 914 (s), 803 (w), 749 (s), 
700 (vs), 620 (m), 588 (w), 532 (w), 496 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 193 (M++1, 37), 175 (19), 158 (13), 157 (100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 174 (43), 156 (54), 155 (12), 143 (16), 141 (21), 128 (16), 107 (19), 105 (66), 104 
(23), 103 (10), 92 (30), 91 (100), 87 (44), 79 (12), 78 (15), 77 (14), 70 (16), 69 (34), 65 (12). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.97%, H = 8.39% 
Gefunden:  C = 74.59%, H = 8.21% 
 
 
(S)-2-METHYLEN-4-PHENYL-BUTAN-1,3-DIOL (61b) 
OH OH
CH2
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Von Dioxan 51b (0.731 g, 3.35 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt und 
nach Aufarbeitung 2-Methylen-4-phenyl-butan-1,3-diol (61b) als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.587 g  3.29 mmol, 98% 
GC:   Rt = 7.9 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.34  (n-Pentan:Et2O 1:10) 
ee:   90%    
Drehwert:  [a] RTD  = -28.2  (c = 0.99; CHCl3) 
Smp:   50 °C   (aus CH2Cl2) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 2.53 (br s, 2H, OH), 2.79 (dd, J = 8.8, 13.7 Hz, 1H, PhCHH), 2.87 (dd, J = 4.9, 13.7 Hz, 
1H, PhCHH), 4.07 (d, J = 13.2 Hz, 1H, HOCHH), 4.20 (d, J = 13.2 Hz, 1H, HOCHH), 4.37 
(dd, J = 4.9, 8.8 Hz, 1H, CH), 5.04 (d, J = 12.4 Hz, 2H, CCH2), 7.12-7.26 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 43.2 (PhCH2), 64.4 (HOCH2), 75.2 (CH), 113.1 (CCH2), 126.9 (pCPh), 128.8, 129.6 
(oCPh, mCPh), 138.2 (CPh), 149.3 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3359 (vs), 3086 (w), 3062 (w), 3028 (m), 2921 (s), 2871 (s), 1950 (w), 1655 (m), 1603 
(m), 1496 (s), 1454 (s), 1309 (w), 1238 (w), 1181 (w), 1111 (m), 1030 (vs), 915 (s), 852 (w), 
747 (s), 701 (vs), 619 (m), 583 (m), 542 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 179 (M++1, 12), 162 (11), 161 (100), 143 (17). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 178 (1), 92 (100), 91 (59), 87 (47), 69 (23). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 74.13%, H = 7.92% 
Gefunden:  C = 73.86%, H = 8.11% 
 
 
Experimenteller Teil 
207 
(S)-4-(4-TERT-BUTYL-PHENYL)-2-METHYLEN-BUTAN-1,3-DIOL (61c) 
OH OH
CH2
CH3
H3C CH3  
Von Dioxan 51c (1.12 g, 4.09 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt und 
nach Aufarbeitung 4-(4-tert-Butyl-phenyl)-2-methylen-butan-1,3-diol (61c) als weißer 
Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.928 g  3.96 mmol, 97% 
GC:   Rt = 11.5 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.37  (n-Pentan:Et2O 1:10) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -21.6.9 (c = 1.04; CHCl3) 
Smp:   62-63 °C  (aus CH2Cl2) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.25 (s, 9H, CCH3), 2.08 (br s, 2H, OH), 2.77 (dd, J = 9.1, 13.7 Hz, 1H, PhCHH), 2.88 
(dd, J = 4.3, 13.6 Hz, 1H, PhCHH), 4.14 (d, J = 12.9 Hz, 1H, HOCHH), 4.27 (d, J = 13.2 Hz, 
1H, HOCHH), 4.41 (dd, J = 4.3, 9.2 Hz, 1H, CH), 5.09 (d, J = 4.4 Hz, 2H, CCH2), 7.11 (d, 
J = 8.5 Hz, 2H, PhH), 7.28 (d, J = 8.2 Hz, 2H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 31.7 (CCH3), 34.8 (CCH3), 42.8 (PhCH2), 64.6 (HOCH2), 75.3 (CH), 113.0 (CCH2), 125.8, 
129.2 (oCPh, mCPh), 134.9 (CPh), 149.4, 149.8 (CPh, CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3677 (w), 3274 (vs), 3061 (w), 3023 (w), 2998 (w), 2960 (vs), 2931 (s), 2860 (s), 2739 
(w), 1904 (w), 1846 (w), 1656 (m), 1513 (m), 1460 (m), 1411 (m), 1361 (m), 1330 (m), 1270 
(m), 1228 (m), 1203 (m), 1158 (m), 1117 (m), 1067 (vs), 1046 (s), 1023 (vs), 980 (m), 920 
(s), 852 (m), 838 (m), 800 (s), 751 (w), 730 (m), 687 (m), 574 (s), 529 (m), 490 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 234 (M+, 0.6), 148 (57), 147 (64), 134 (10), 133 (100), 132 (21), 117 (22), 105 (13), 
92 (11), 91 (12), 87 (28), 57 (12). 
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Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 76.88%, H = 9.46% 
Gefunden:  C = 76.58%, H = 9.27% 
 
 
(S)-4-METHYL-2-METHYLEN-PENTAN-1,3-DIOL (61d) 
OH OH
CH3
CH2 CH3
 
Von Dioxan 51d (0.422 g, 2.48 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt und 
nach Aufarbeitung 4-Methyl-2-methylen-pentan-1,3-diol (61d) als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.276 g  2.12 mmol, 86% 
GC:   Rt = 5.1 min  CP-Sil-8, 60-10-300 
DC:   Rf = 0.36  (n-Pentan:Et2O 1:10) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -17.0  (c = 0.98; CHCl3) 
Smp:   49-50 °C  (aus CH2Cl2) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.79 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 0.93 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.78 (okt, J = 6.7 Hz, 
1H, CHCH3), 2.33 (br s, 2H, OH), 3.80 (d, J = 7.7 Hz, 1H, HOCH), 4.06 (d, J = 13.2 Hz, 1H, 
HOCHH), 4.23 (d, J = 13.2 Hz, 1H, HOCHH), 5.01 (d, J = 0.6 Hz, 1H, CCHH), 5.11 (d, 
J = 1.4 Hz, 1H, CCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 18.5 (CHCH3), 19.8 (CHCH3), 32.2 (CHCH3), 64.4 (HOCH2), 81.1 (HOCH), 113.9 (CCH2), 
148.9 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (KBr): 
n~  = 3947 (w), 2906 (w), 3840 (w), 3753 (w), 3676 (m), 3631 (m), 3401 (vs), 3089 (m), 2959 
(s), 2925 (s), 2897 (s), 2870 (s), 2676 (w), 2466 (w), 2372 (w), 2343 (w), 2112 (w), 1812 (m), 
1658 (s), 1562 (w), 1545 (m), 1498 (w), 1467 (s), 1384 (s), 1344 (w), 1319 (m), 1297 (s), 
1249 (s), 1189 (w), 1114 (s), 1059 (vs), 1028 (vs), 991 (s), 957 (m), 904 (vs), 868 (m), 807 
(m), 742 (s), 671 (m), 633 (s), 555 (s), 503 (s) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 131 (M++1, 13), 113 (100). 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 95 (24), 87 (100), 71 (11), 70 (29), 69 (76). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 64.58%, H = 10.84% 
Gefunden:  C = 64.48%, H = 10.98% 
 
 
(S)-2-METHYLEN-HEPTAN-1,3-DIOL (61e) 
OH OH
CH2
CH3
 
Von Dioxan 51e (0.230 g, 1.25 mmol) wird nach AAV 6 die Acetalschutzgruppe entfernt und 
nach Aufarbeitung 2-Methylen-heptan-1,3-diol (61e) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.153  1.06 mmol, 85% 
GC:   Rt = 6.9 min  CP-Sil-8, 60-10-300 
DC:   Rf = 0.30  (n-Pentan:Et2O 1:10) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -25.6  (c = 1.01; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.13-1.34 (m, 4H, CH2alkyl), 1.46-1.58 (m, 2H, CH2alkyl), 
3.47 (br s, 1H, OH), 3.62 (br s, 1H, OH), 4.03 (d, J = 13.5 Hz, 1H, HOCHH), 4.11 (t, 
J = 6.7 Hz, 1H, CH), 4.18 (d, J = 13.5 Hz, 1H, HOCHH), 5.00 (s, 1H, CCHH), 5.04 (d, 
J = 0.6 Hz, 1H, CCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 14.3 (CH3), 22.8, 28.1, 35.4 (3C, CH2alkyl), 63.6 (HOCH2), 64.6 (CH), 112.6 (CCH2), 
149.9 (CCH2) ppm. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 145 (M++1, 13), 127 (100), 109 (15). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 87 (100), 85 (32), 70 (10), 69 (75), 57 (33), 55 (15). 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.110 
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(S)-2-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXYMETHYL)-5-PHENYL-PENT-1-EN-3-OL (60a) 
O OH
CH2
SiH3C
H3C CH3
CH3H3C
 
Diol 61a (0.103 g, 0.54 mmol) wird mit Imidazol (0.089 g, 1.31 mmol) deprotoniert und mit 
TBSCl (0.188 g, 0.62 mmol, 50%ig in Toluol) nach AAV 7 mono-TBS-geschützt. 
2-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxymethyl)-5-phenyl-pent-1-en-3-ol (60a) wird nach säulenchro-
matographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 1:10) als farbloses Öl erhalten 
 
Ausbeute:  m = 0.148 g  0.48 mmol, 90% 
GC:   Rt = 10.6 min  CP-Sil-8, 120-10-300 
DC:   Rf = 0.29  (n-Pentan:Et2O 4:1) 
ee:   94%    
Drehwert:  [a] RTD  = -21.0  (c = 0.99; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.02 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.84 (s, 9H, CCH3), 1.78-1.95 (m, 2H, HOCCH2), 2.53-2.63 (m, 
2H, PhCHH, OH), 2.67-2.76 (m, 1H, PhCHH), 4.09-4.15 (m, 1H, CH), 4.14 (d, J = 13.2 Hz, 
1H, TBSOCHH), 4.25 (d, J = 13.2 Hz, 1H, TBSOCHH), 5.01 (s, 1H, CCHH), 5.04 (d, 
J = 1.4 Hz, 1H, CCHH), 7.08-7.24 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = –5.0 (Si(CH3)2), 18.6 (CCH3), 26.2 (CCH3), 32.5, 37.8 (PhCH2, HOCCH2), 65.0 
(TBSOCH2), 73.8 (CH), 111.7 (CCH2), 126.0 (pCPh), 128.6, 128.7 (oCPh, mCPh), 142.2 
(CPh), 149.5 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3404 (m), 3085 (w), 3063 (w), 3027 (m), 2953 (vs), 2930 (vs), 2886 (s), 2857 (vs), 1654 
(w), 1604 (w), 1496 (m), 1469 (m), 1391 (w), 1362 (w), 1256 (s), 1113 (s), 1069 (s), 1007 
(m), 912 (m), 839 (vs), 778 (s), 749 (m), 699 (s), 672 (m), 620 (w), 586 (w), 494 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 308 (26), 307 (M++1, 100), 289 (38), 157 (41). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 249 (11), 201 (12), 158 (14), 157 (100), 156 (10), 145 (15), 142 (16), 130 (11), 129 
(90), 117 (48), 115 (25), 105 (34), 91 (100), 75 (48), 73 (18). 
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Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 70.53%, H = 9.86% 
Gefunden:  C = 70.08%, H = 9.75% 
 
 
(S)-3-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXYMETHYL)-1-PHENYL-BUT-3-EN-2-OL (60b) 
O OH
CH2
SiH3C
H3C CH3
CH3H3C
 
Diol 61b (0.098 g, 0.55 mmol) wird mit Imidazol (0.095 g, 1.40 mmol) deprotoniert und mit 
TBSCl (0.203 g, 0.67 mmol, 50%ig in Toluol) nach AAV 7 mono-TBS-geschützt. 
3-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxymethyl)-1-phenyl-but-3-en-2-ol (60b) wird nach säulenchro-
matographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 4:1) als farbloses Öl erhalten 
 
Ausbeute:  m = 0.159 g  0.54 mmol, 99% 
GC:   Rt = 7.6 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.29  (n-Pentan:Et2O 4:1) 
ee:   90%    
Drehwert:  [a] RTD  = -12.4  (c = 1.03; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.03 (s, 3H, SiCH3), 0.04 (s, 3H, SiCH3), 0.86 (s, 9H, CCH3), 2.37 (d, J = 4.4 Hz, 1H, 
OH), 2.81 (dd, J = 8.5, 13.7 Hz, 1H, PhCHH), 2.90 (dd, J = 4.9, 13.7 Hz, 1H, PhCHH), 4.18 
(d, J = 13.2 Hz, 1H, TBSOCHH), 4.25 (d, J = 13.2 Hz, 1H, TBSOCHH), 4.35 (m, 1H, CH), 
5.00 (s, 1H, CCHH), 5.04 (d, J = 1.4 Hz, 1H, CCHH), 7.13-7.26 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = –5.0 (SiCH3), 18.7 (CCH3), 26.3 (CCH3), 43.2 (PhCH2), 65.0 (TBSOCH2), 75.0 (CH), 
111.7 (CCH2), 126.6 (pCPh), 128.6, 129.6 (oCPh, mCPh), 138.7 (CPh), 149.2 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3417 (m), 3086 (w), 3063 (w), 3029 (m), 2954 (s), 2930 (vs), 2887 (s), 2857 (s), 1655 
(w), 1603 (w), 1496 (m), 1469 (s), 1391 (m), 1362 (w), 1256 (s), 1111 (s), 1078 (s), 1007 (m), 
911 (m), 839 (vs), 778 (s), 745 (m), 700 (s), 671 (m), 619 (w), 541 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 294 (21), 293 (M++1, 100), 276 (18), 275 (82), 143 (19). 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 201 (22), 144 (12), 143 (100), 129 (11), 128 (36), 115 (13), 91 (15), 75 (32), 73 
(19). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 69.81%, H = 9.65% 
Gefunden:  C = 69.33%, H = 9.89% 
 
 
(S)-3-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXYMETHYL)-1-(4-TERT-BUTYL-PHENYL)- 
BUT-3-EN-2-OL (60c) 
O OH
CH2
SiH3C
H3C CH3
CH3H3C
CH3
H3C CH3  
Diol 61c (0.205 g, 0.85 mmol) wird mit Imidazol (0.145 g, 2.13 mmol) deprotoniert und mit 
TBSCl (0.309 g, 1.02 mmol, 50%ig in Toluol) nach AAV 7 mono-TBS-geschützt. 
3-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxymethyl)-1-(4-tert-butyl-phenyl)-but-3-en-2-ol (60c) wird nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 7:1) als farbloses Öl erhalten 
 
Ausbeute:  m = 0.302 g  0.87 mmol, 99% 
GC:   Rt = 10.5 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.16  (n-Pentan:Et2O 7:1) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -10.8  (c = 1.06; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.03 (s, 6H, SiCH3), 0.86 (s, 9H, SiCCH3), 1.24 (s, 9H, PhCCH3), 2.30 (d, J = 4.4 Hz, 1H, 
OH), 2.76 (dd, J = 8.9, 13.7 Hz, 1H, PhCHH), 2.87 (dd, J = 4.8, 13.7 Hz, 1H, PhCHH), 4.17 
(d, J = 13.3 Hz, 1H, TBSOCHH), 4.24 (d, J = 13.3 Hz, 1H, TBSOCHH), 4.34 (m, 1H, CH), 
5.05 (dt, J = 1.3, 4.0 Hz, 2H, CCH2), 7.10 (d, J = 8.1 Hz, 2H, PhH), 7.26 (d, J = 8.5 Hz, 2H, 
PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = –4.9 (SiCH3), 18.7 (SiCCH3), 26.3 (SiCCH3), 31.8 (PhCCH3), 34.8 (PhCCH3), 42.8 
(PhCH2), 65.0 (TBSOCH2), 74.8 (CH), 111.5 (CCH2), 125.6, 129.2 (oCPh, mCPh), 135.5 
(CPh), 149.4, 149.5 (CPh, CCH2) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3415 (m), 3091 (w), 3055 (w), 3024 (w), 2957 (vs), 2901 (s), 2858 (s), 1654 (w), 1515 
(m), 1469 (s), 1391 (m), 1363 (m), 1256 (s), 1203 (w), 1110 (s), 1062 (s), 1007 (m), 938 (w), 
910 (m), 839 (vs), 816 (m), 778 (s), 720 (w), 669 (m), 569 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 351 (23), 350 (15), 349 (M++1, 59), 332 (28), 331 (100), 291 (10), 275 (12), 217 
(11), 201 (50), 199 (18), 143 (19), 133 (19). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 348 (M+, 1), 202 (13), 201 (90), 143 (56), 133 (12), 129 (24), 105 (13), 75 (34), 73 
(26), 71 (15), 57 (100). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O: 
Berechnet: 348.2485 
Gefunden: 348.2485 
 
 
(S)-2-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXYMETHYL)-4-METHYL-PENT-1-EN-3-OL (60d) 
O OH
CH3
CH2
SiH3C
H3C CH3
CH3H3C
CH3
 
Diol 61d (0.208 g, 1.60 mmol) wird mit Imidazol (0.272 g, 4.00 mmol) deprotoniert und mit 
TBSCl (0.578 g, 1.92 mmol, 50%ig in Toluol) nach AAV 7 mono-TBS-geschützt. 
2-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxymethyl)-4-methyl-pent-1-en-3-ol (60d) wird nach säulenchro-
matographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 10:1) als farbloses Öl erhalten 
 
Ausbeute:  m = 0.382 g  1.56 mmol, 98% 
GC:   Rt = 3.2 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.12  (n-Pentan:Et2O 10:1) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -1.0 (c = 1.01; CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.02 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.79 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 0.85 (s, 9H, CCH3), 0.93 (d, 
J = 6.6 Hz, 3H, CHCH3), 1.74 (oct, J = 6.7 Hz, 1H, CHCH3), 2.41 (d, J = 5.5 Hz, 1H, OH), 
3.71 (dd, J = 5.5, 7.4 Hz, 1H, HOCH), 4.10 (d, J = 13.2 Hz, 1H, TBSOCHH), 4.24 (d, 
J = 13.2 Hz, 1H, TBSOCHH), 4.97 (s, 1H, CCHH), 5.06 (q, J = 1.6 Hz, 1H, CCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = –5.1 (Si(CH3)2), 18.5 (CHCH3), 18.6 (CCH3), 19.8 (CHCH3), 26.2 (CCH3), 32.3 (CHCH3), 
64.8 (TBSOCH2), 80.8 (HOCH), 112.6 (CCH2), 148.7 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3438 (m), 2957 (vs), 2931 (vs), 2894 (s), 2858 (vs), 2740 (w), 2811 (w), 1654 (w), 1471 
(s), 1388 (m), 1363 (m), 1256 (s), 1093 (s), 1023 (s), 983 (m), 938 (w), 909 (s), 838 (vs), 778 
(vs), 672 (m), 502 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 246 (19), 245 (M++1, 100), 228 (15), 227 (81), 95 (41). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 201 (M+–i-Pr, 14), 189 (24), 95 (100), 93 (11), 75 (42), 74 (11), 73 (25), 67 (36), 59 
(16). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+–i-Pr): 
Berechnet: 201.1311 
Gefunden: 201.1310 
 
 
(S)-2-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXYMETHYL)-HEPT-1-EN-3-OL (60e) 
O OH
CH2
SiH3C
H3C CH3
CH3H3C CH3
 
Diol 61e (0.153 g, 1.06 mmol) wird mit Imidazol (0.181 g, 2.66 mmol) deprotoniert und mit 
TBSCl (0.384 g, 1.27 mmol, 50%ig in Toluol) nach AAV 7 mono-TBS-geschützt. 2-(tert-
Butyl-dimethyl-silanyloxymethyl)-hept-1-en-3-ol (60e) wird nach säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 7:1) als farbloses Öl erhalten 
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Ausbeute:  m = 0.149 g  0.58 mmol, 54% 
GC:   Rt = 7.2 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.20  (n-Pentan:Et2O 7:1) 
ee:   92%    
Drehwert:  [a] RTD  = -10.5  (c = 1.03; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.03 (s, 6H, SiCH3), 0.85 (s, 9H, CCH3), 0.85 (t, J = 3.3 Hz, 3H, CH2CH3), 1.16-1.38 (m, 
4H, CH2alkyl), 1.49-1.58 (m, 2H, CH2alkyl), 2.45 (d, J = 4.1 Hz, 1H, OH), 4.08 (m, 1H, CH), 
4.13 (d, J = 13.2 Hz, 1H, TBSOCHH), 4.24 (d, J = 13.2 Hz, 1H, TBSOCHH), 4.98 (s, 1H, 
CCHH), 5.02 (d, J = 1.7 Hz, 1H, CCHH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = –5.1 (SiCH3), 14.4 (CH2CH3), 18.6 (CCH3), 23.0 (CH2alkyl), 26.2 (CCH3), 28.3, 35.8 (2C, 
CH2alkyl), 64.8 (TBSOCH2), 74.6 (CH), 111.4 (CCH2), 149.8 (CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3395 (m), 2957 (vs), 2931 (vs), 2859 (vs), 2739 (w), 1654 (w), 1464 (s), 1390 (m), 1362 
(m), 1256 (s), 1094 (s), 1006 (s), 939 (w), 909 (s), 838 (vs), 777 (s), 670 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 260 (17), 259 (M++1, 89), 242 (21), 241 (100), 201 (19), 109 (12). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 202 (10), 201 (M+–n-Bu, 69), 145 (18), 115 (12), 109 (61), 105 (11), 81 (26), 77 
(11), 75 (93), 73 (36), 67 (100), 57 (21), 55 (21). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+–n-Bu): 
Berechnet: 201.1311 
Gefunden: 201.1310 
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(S,R)-3,3,3-TRIFLUORO-2-METHOXY-2-PHENYL-PROPIONSÄURE-1-BENZYL-2-(1,1,2,2-
TETRAMETHYL-PROPOXYMETHYL)-ALLYLESTER (62) 
O
CH2
O
Si
H3C CH3
H3C
H3C CH3
O
H3CO
F3C
 
Mono-TBS-geschütztes Diol 60b (0.066 g, 0.23 mmol) wird in CH2Cl2 (8 mL) gelöst und bei 
Raumtemperatur mit 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) (0.003 g, 12 mol%) versetzt. Es wird 
auf 0 °C gekühlt und Et3N (0.08 mL, 0.60 mmol) und (R)-3,3,3-Trifluoro-2-methoxy-2-phenyl-
propionylchlorid ((R)-Mosherchlorid) (0.063 g, 0.25 mmol) zugegeben. Das Kühlbad wird 
entfernt und bei Raumtemperatur für 48 h gerührt. Die Reaktionsmischung wird mit Et2O 
(40 mL) verdünnt und mit gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung (10 mL), gesättigter, 
wässriger NaHCO3-Lösung (10 mL) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (10 mL) ge-
waschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) wird 
(S,R)-3,3,3-Trifluoro-2-methoxy-2-phenyl-propionsäure-1-benzyl-2-(1,1,2,2-tetramethyl-
propoxymethyl)-allylester (62) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.109 g  0.21 mmol, 86% 
GC:   Rt = 9.8 min  CP-Sil-8, 180-10-300 
DC:   Rf = 0.24  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
de:   90%   bestimmt durch 19F NMR 
ee:   > 99%    
Drehwert:  [a] RTD  = -3.2  (c = 1.06; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 0.07 (s, 3H, Si(CH3)2), 0.07 (s, 3H, Si(CH3)2), 0.92, (s, 9H, C(CH3)3), 3.00 (dd, J = 14.4, 
9.9 Hz, 1H, PhCHH), 3.13 (dd, J = 14.6, 4.2 Hz, 1H, PhCHH), 3.30 (s, 3H, OCH3), 4.18 (m, 
2H, SiOCH2), 5.06 (m, 1H, CCHH), 5.20 (m, 1H, CCHH), 5.64 (dd, J = 9.7, 4.0 Hz, 1H, OCH), 
7.16-7.35 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = –5.0, –4.9 (Si(CH3)2), 18.8 (C(CH3)3), 26.3 (C(CH3)3), 41.3 (PhCH2), 55.7 (OCH3), 64.1 
(SiOCH2), 78.4 (OCH), 112.7 (CCH2), 127.0, 127.4 (pCPh), 128.4, 128.6, 128.8, 129.6 
(oCPh, mCPh), 132.5 (CF3CCPh), 137.3 (CH2CPh), 146.5 (CCH2), 165.9 (COO) ppm. 
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19F-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl3): 
d = –72.4 (CF3ND), –72.1 (CF3HD) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3065 (m), 3031 (m), 2954 (s), 2931 (s), 2888 (s), 2857 (s), 1750 (vs), 1657 (w), 1604 
(w), 1497 (m), 1472 (s), 1454 (s), 1390 (w), 1362 (w), 1255 (vs), 1171 (vs), 1122 (s), 1082 
(s), 1053 (m), 1016 (s), 999 (s), 918 (m), 839 (vs), 779 (s), 744 (m), 721 (s), 699 (s), 672 (w), 
618 (w), 538 (m), 507 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 509 (M++1, 20), 276 (23), 275 (100). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 292 (18), 291 (100), 189 (19), 183 (24), 143 (63), 128 (37), 127 (13), 115 (10), 73 
(10). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+-C4H9): 
ber.: 451.1552 
gef.: 451.1552 
 
 
1-(TERT-BUTYL-DIMETHYL-SILANYLOXY)-2-METHYL-5-PHENYL-PENTAN-3-OL (63) 
O OH
Si
H3C CH3
H3C
H3C CH3
CH3
 
Das exo-cyclische Olefin 60a (0.073 g, 0.24 mmol) wird in Benzol (10 mL) gelöst und nach 
AAV 4 hydriert. 1-(tert-Butyl-dimethyl-silanyloxy)-2-methyl-5-phenyl-pentan-3-ol (63) wird 
nach Aufarbeitung und Reinigung als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.072 g  0.23 mmol, 99% 
GC:   Rt = 8.5 min  CP-Sil-8, 140-10-300 
DC:   Rf = 0.43  (n-Pentan:Et2O 4:1) 
Rf = 0.48  (n-Pentan:Et2O 4:1) 
de:   7%   bestimmt durch 13C NMR 
ee:   94%    
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 0.02 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.78 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CHCH3), 0.83 (s, 9H, C(CH3)3), 1.55-1.81 
(m, 3H, CHCH3, OCHCH2), 2.53-2.66 (m, 1H, PhCHH), 2.75-2.86 (PhCHH), 3.46-3.80 (m, 
3H, OCH2, OCH), 7.18-7.23 (m, 5H, PhH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = –5.2 (Si(CH3)2), 13.9 (CHCH3), 18.5 (C(CH3)3), 26.2 (C(CH3)3), 33.0, 36.4, (OCHCH2, 
PhCH2), 39.3 (CHCH3), 68.6 (OCH2), 74.5 (OCH), 125.9 (pCPh), 128.5, 128.7 (oCPh, 
mCPh), 142.7 (CPh) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3354 (vs), 3087 (w), 3064 (w), 3028 (w), 2970 (vs), 2931 (s), 2886 (s), 2860 (s), 1604 
(w), 1496 (m), 1467 (s), 1380 (s), 1341 (m), 1310 (m), 1256 (s), 1160 (s), 1129 (s), 1105 (s), 
1008 (m), 953 (s), 838 (s), 818 (s), 778 (m), 748 (w), 700 (m), 670 (w), 620 (w), 490 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 308 (0.1), 160 (11), 159 (89), 117 (71), 115 (11), 105 (70), 92 (11), 91 (91), 76 
(12), 74 (100), 73 (27), 45 (11). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 70.07%, H = 10.45% 
Gefunden:  C = 69.67%, H = 10.45% 
 
 
(Z)-2-METHYL-5-PHENYL-PENT-2-ENAL (64) 
CH3
O
 
TBS-geschützter Alkohol 60a (0.072 g, 0.23 mmol) wird unter N2-Atmosphäre in CH2Cl2 
(5 mL) gelöst und das Reaktionsgemisch durch N2(l) eingefroren. Es wird bei dieser 
Temperatur [Ir(COD)(PCy3)py]PF6 (0.005 g, 3 mol%, Crabtree Katalysator) zugegeben, die 
N2-Atmosphäre durch eine H2-Atmosphäre (1 atm) ersetzt, auf Raumtemperatur erwärmt und 
bei dieser Temperatur für 30 min grührt. Das Reaktionsgemisch wird unter vermindertem 
Druck vom Lösungsmittel befreit und (Z)-2-Methyl-5-phenyl-pent-2-enal (64) nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 20:1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.030 g  0.17 mmol, 73% 
GC:   Rt = 6.9 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.12  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
d = 1.63 (s, 3H, CH3), 2.57-2.67 (m, 2H, CH2), 2.72-2.80 (m, 2H, CH2), 6.45 (t, J = 7.1 Hz, 
1H, CHCH2), 7.11-7.29 (m, 5H, PhH), 9.32 (s, 1H, OCH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
d = 9.4 (CH3), 30.9, 34.7 (CHCH2, PhCH2), 126.6 (pCPh), 128.6, 128.8 (oCPh, mCPh), 
140.1, 140.9 (CPh), 153.5 (CHCH2), 195.5 (OCH) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3404 (s), 3086 (s), 3063 (s), 3027 (s), 2978 (vs), 2932 (vs), 1690 (vs), 1645 (s), 1604 
(m), 1497 (s), 1454 (s), 1379 (s), 1261 (m), 1159 (m), 1080 (s), 1031 (m), 1007 (m), 957 (w), 
930 (w), 887 (m), 846 (w), 751 (s), 701 (vs), 645 (w), 526 (w), 497 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 174 (M+, 3), 117 (10), 116 (21), 91 (100), 65 (11). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M): 
ber.: 174.1045 
gef.: 174.1044 
 
 
 (S)-4-BUT-3-ENYL-2,2-DIMETHYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (65 n = 1) 
O O
O
H3C CH3
CH2
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 2b mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit 4-Bromo-but-1-en (1.15 mL, 11 mmol, 97%ig) 
alkyliert. Das Auxiliar wird mit gesättigter, wässriger Oxalsäure abgespalten. Nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 15:1) wird 4-But-3-enyl-2,2-dimethyl-
[1,3]dioxan-5-on (65 n = 1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.44 g  7.81 mmol, 78% 
GC:   Rt = 4.7 min  CP-Sil-8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.24  (n-Pentan:Et2O 15:1) 
ee: 96% bestimmt durch GC an chiraler, stationärer 
Phase (Chirasil-dex, 25 m) 
Drehwert:  [a] RTD  = -255.7 (c = 1.00; CHCl3) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.44 (s, 3H, C(CH3)2), 1.45 (s, 3H, C(CH3)2), 1.59-1.69 (m, 1H, OCHCHH), 1.92-2.02 (m, 
1H, OCHCHH), 2.10-2.28 (m, 2H, OCHCH2CH2), 3.98 (d, J = 16.8 Hz, 1H, OCHH), 4.24 (m, 
1H, OCH), 4.26 (dd, 17.0, 1.4 Hz, 1H, OCHH), 5.00 (m, 1H, CH2CHCHH), 5.06 (dq, J = 17.3, 
1.7 Hz, 1H, CH2CHCHH), 5.73-5.84 (m, 1H, CH2CHCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 23.7, 23.9 (C(CH3)2), 27.4 (OCHCH2), 29.0 (OCHCH2CH2), 66.5 (OCH2), 73.5 (OCH), 
100.7 (C(CH3)2), 115.4 ((CH2)2CHCH2), 137.3 ((CH2)2CHCH2), 209.5 (CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3078 (w), 2988 (s), 2937 (m), 2884 (m), 1748 (vs), 1641 (m), 1433 (m), 1377 (s), 1327 
(w), 1250 (s), 1225 (vs), 1175 (s), 1103 (s), 1072 (m), 1017 (w), 995 (m), 916 (s), 864 (s), 
781 (w), 637 (w), 603 (w), 538 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 185 (M++1, 37), 127 (100), 117 (46), 85 (13). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 184 (M+, 7), 98 (24), 83 (11), 74 (19), 73 (12), 72 (100), 67 (20), 59 (60), 55 (32), 
45 (23). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 65.19%, H = 8.75% 
Gefunden:  C = 64.89%, H = 8.75% 
 
 
(S)-2,2-DIMETHYL-4-PENT-4-ENYL-[1,3]DIOXAN-5-ON (65 n = 2) 
O O
O
H3C CH3
CH2
 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon 3 (2.42 g, 10.0 mmol) wird nach AAV 2b mit t-Butyllithium 
(7.5 mL, 11.0 mmol) deprotoniert und mit 5-Bromo-pent-1-en (1.35 mL, 11 mmol, 97%ig) 
alkyliert. Das Auxiliar wird mit gesättigter, wässriger Oxalsäure abgespalten. Nach säulen-
chromatographischer Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 15:1) wird 2,2-Dimethyl-4-pent-4-enyl-
[1,3]dioxan-5-on (65 n = 2) als farbloses Öl erhalten. 
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Ausbeute:  m = 1.78 g  8.98 mmol, 90% 
GC:   Rt = 4.4 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.24  (n-Pentan:Et2O 15:1) 
ee: 96% bestimmt durch GC an chiraler, stationärer 
Phase (Chirasil-dex, 25 m) 
Drehwert:  [a] RTD  = -248.8 (c = 1.03; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.43 (s, 3H, C(CH3)2), 1.46 (s, 3H, C(CH3)2), 1.46-1.61 (m, 3H, OCHCHH, OCHCH2CH2), 
1.82-1.93 (m, 1H, OCHCHH), 2.08 (m, 2H, CH2CH2CHCH2), 3.98 (d, J = 16.8 Hz, 1H, 
OCHH), 4.22 (m, 1H, OCH), 4.25 (dd, J = 16.8, 1.4 Hz, 1H, OCHH), 4.96 (m, 1H, 
(CH2)3CHCHH), 5.02 (dq, J = 17.1, 1.8 Hz, 1H, (CH2)3CHCHH), 5.80 (m, 1H, 
(CH2)3CHCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 23.5, 23.9 (C(CH3)2), 24.0 (OCHCH2CH2), 27.9, (OCHCH2), 33.4 (CH2CH2CHCH2), 66.5 
(OCH), 74.4 (OCH2), 100.6 (C(CH3)2), 114.7 ((CH2)3CHCH2), 138.1 ((CH2)3CHCH2), 209.3 
(CO) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3077 (w), 2987 (s), 2937 (s), 2863 (m), 1749 (vs), 1641 (m), 1459 (m), 1438 (m), 1378 
(s), 1324 (w), 1226 (vs), 1175 (m), 1104 (s), 994 (m), 913 (s), 879 (m), 824 (w), 786 (w), 766 
(w), 604 (w), 541 (w), 520 (w), 476 (w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 199 (M++1, 30), 185 (13), 157 (21), 141 (34), 117 (100), 115 (40), 113 (12), 99 
(13), 97 (18), 89 (16), 85 (16), 83 (14), 81 (24), 73 (40), 71 (17). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 138 (1), 140 (13), 117 (14), 97 (11), 81 (15), 73 (26), 72 (100), 69 (16), 68 (17), 67 
(24), 59 (262), 55 (22), 54 (16). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 66.64%, H = 9.15% 
Gefunden:  C = 66.36%, H = 9.31% 
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(S)-4-BUT-3-ENYL-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-[1,3]DIOXAN (66 n = 1) 
O O
CH2
H3C CH3
CH2
 
Dioxanon 65 (n = 1) (1.13 g, 6.12 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphonium-
bromid (13.1 g, 36.7 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) wird 4-But-3-enyl-2,2-dimethyl-5-methylen-[1,3]dioxan 
(66 n = 1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.859 g  4.71 mmol, 78% 
GC:   Rt = 4.4 min  CP-Sil-8, 80-10-300 
DC:   Rf = 0.23  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
ee:   96%    
Drehwert:  [a] RTD  = -96.9  (c = 1.02; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.39 (s, 3H, C(CH3)2), 1.44 (s, 3H, C(CH3)2), 1.64-1.74 (m, 1H, OCHCHH), 1.79-1.88 (m, 
1H, OCHCHH), 2.10-2.20 (m, 1H, OCHCH2CHH), 2.23-2.33 (m, 1H, OCHCH2CHH), 4.25 (d, 
J = 1.1 Hz, 2H, OCH2), 4.33 (m, 1H, OCH), 4.82 (d, J = 1.4 Hz, 1H, CCHH), 4.84 (q, 
J = 1.5 Hz, 1H, CCHH), 4.98 (m, 1H, (CH2)2CHCHH), 5.05 (dq, J = 17.1, 1.7 Hz, 1H, 
(CH2)2CHCHH), 5.84 (m, 1H, (CH2)2CHCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 22.0, 27.1 (C(CH3)2), 29.2 (OCHCH2), 31.3 (OCHCH2CH2), 64.1 (OCH2), 69.4 (OCH), 
99.5 (C(CH3)2), 106.0 (CCH2), 114.8 ((CH2)2CHCH2), 138.1 ((CH2)2CHCH2), 148.1 
(CCH2) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3078 (s), 2989 (vs), 2940 (s), 2852 (s), 1825 (w), 1657 (m), 1641 (s), 1450 (s), 1415 
(m), 1378 (vs), 1339 (m), 1260 (s), 1225 (vs), 1200 (s), 1164 (s), 1098 (s), 1063 (s), 1020 
(m), 995 (m), 976 (m), 911 (vs), 866 (s), 783 (m), 718 (w), 637 (w), 588 (w), 519 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 184 (12), 183 (M++1, 100), 125 (74), 107 (63), 83 (25). 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 167 (26), 127 (100), 124 (19), 109 (10), 107 (33), 105 (14), 96 (20), 95 (10), 91 
(31), 85 (17), 83 (23), 81 (19), 79 (62), 74 (14), 69 (56), 68 (12), 67 (21), 61 (18), 59 (76), 57 
(11), 55 (44), 53 (12), 45 (26). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+–CH3): 
ber.: 167.1072 
gef.: 167.1072 
 
 
(S)-2,2-DIMETHYL-5-METHYLEN-4-PENT-4-ENYL-[1,3]DIOXAN (66 n = 2) 
O O
CH2
H3C CH3
CH2
 
Dioxanon 65 (n = 2) (1.39 g, 7.01 mmol) wird nach AAV 3 mit Methyltriphenylphosphonium-
bromid (15.0 g, 42.0 mmol) olefiniert. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (SiO2, n-Pentan:Et2O 20:1) wird 2,2-Dimethyl-5-methylen-4-pent-4-enyl-
[1,3]dioxan (66 n = 2) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 1.27 g  6.49 mmol, 93% 
GC:   Rt = 4.2 min  CP-Sil-8, 100-10-300 
DC:   Rf = 0.22  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
ee:   96%    
Drehwert:  [a] RTD  = -98.6  (c = 1.02; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.38 (s, 3H, C(CH3)2), 1.40-1.51 (m, 1H, OCHCH2CHH), 1.45 (s, 3H, C(CH3)2), 1.54-1.69 
(m, 2H, OCHCH2CHH, OCHCHH), 1.73-1.82 (m, 1H, OCHCHH), 2.06-2.13 (m, 2H, 
OCH(CH2)2CH2), 4.24 (d, J = 1.1 Hz, 2H, OCH2), 4.32 (m, 1H, OCH), 4.81 (d, J = 1.4 Hz, 1H, 
CCHH), 4.83 (q, J = 1.6 Hz, 1H, CCHH), 4.96 (m, 1H, (CH2)3CHCHH), 5.02 (dq, J = 17.1, 
1.7 Hz, 1H, (CH2)3CHCHH), 5.82 (m, 1H, (CH2)3CHCH2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 22.0 (C(CH3)2), 24.4 (OCHCH2CH2), 27.1 (C(CH3)2), 31.6 (OCHCH2), 33.6 
(OCH(CH2)2CH2), 64.1 (OCH2), 70.2 (OCH), 99.4 (C(CH3)2), 106.0 (CCH2), 114.4 
((CH2)3CHCH2), 138.5 ((CH2)3CHCH2), 146.1 (CCH2) ppm. 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3078 (m), 2989 (vs), 2940 (vs), 2855 (s), 1823 (w), 1656 (m), 1641 (m), 1454 (s), 1414 
(m), 1377 (vs), 1348 (m), 1259 (s), 1225 (vs), 1199 (s), 1163 (s), 1100 (s), 1023 (m), 996 (s), 
952 (w), 910 (vs), 891 (s), 840 (w), 815 (m), 762 (w), 715 (w), 639 (w), 589 (w), 519 (m), 484 
(w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (CI, Isobutan): 
m/z [%] = 197 (M++1, 53), 153 (29), 139 (98), 121 (66), 103 (11), 91 (18), 89 (40), 75 (100), 
73 (10). 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 181 (12), 127 (100), 121 (16), 97 (17), 93 (34), 79 (41), 74 (11), 69 (48), 67 (23), 
59 (49), 55 (15), 45 (24). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 73.43%, H = 10.27% 
Gefunden:  C = 73.05%, H = 10.51% 
 
 
(S,Z)-2,2-DIMETHYL-4,6,7,7A-TETRAHYDRO-CYCLOPENTA[1,3]DIOXIN (67 n = 1) 
O O
H3C CH3  
Bis-terminales Olefin 66 (n = 1) (0.500 g, 2.74 mmol) wird nach AAV 8 umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 25:1) wird 2,2-Dimethyl-
4,6,7,7a-tetrahydro-cyclopenta[1,3]dioxin (67 n = 1) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.160  2.44 mmol, 89% 
GC:   Rt = 5.4 min  CP-Sil-8, 60-10-300 
ee:   96%    
Drehwert:  [a] RTD  = -87.7  (c = 1.03; CHCl3) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.41 (s, 3H, C(CH3)2), 1.56 (s, 3H, C(CH3)2), 1.70-1.80 (m, 1H, CHHCH2), 2.19-2.44 (m, 
3H, CHHCH2, CH2CH2), 4.36 (d, J = 13.5 Hz, 1H, OCHH), 4.56 (m, 1H, OCHH), 4.91 (m, 1H, 
OCH), 5.63 (m, 1H, CCHCH2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 20.0 (C(CH3)2ax), 29.6 (CH2CH2), 29.8 (C(CH3)2eq), 31.7 (CH2CH2), 61.2 (OCH2), 76.4 
(OCH), 99.1 (C(CH3)2), 125.2 (CCHCH2), 137.1 (CCH) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 3051 (w), 2991 (s), 2942 (s), 2853 (s), 1671 (w), 1455 (m), 1377 (vs), 1358 (s), 1338 
(m), 1299 (w), 1268 (s), 1221 (s), 1194 (vs), 1149 (s), 1087 (vs), 1056 (s), 1029 (m), 1006 
(m), 984 (s), 939 (m), 913 (w), 861 (s), 830 (s), 803 (m), 762 (m), 735 (m), 512 (m), 459 
(w) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 154 (M+, 4), 139 (63), 96 (64), 95 (40), 79 (100), 77 (15), 68 (40), 67 (70), 66 (20), 
65 (13), 59 (27), 55 (19), 54 (27), 53 (11). 
 
Elementaranalyse: 
Berechnet:  C = 70.10%, H = 9.01% 
Gefunden:  C = 69.76%, H = 8.66% 
 
 
(S,Z)-2,2-DIMETHYL-6,7,8,8A-TETRAHYDRO-4H-BENZO[1,3]DIOXIN (67 n = 2) 
O O
H3C CH3  
Bis-terminales Olefin 66 (n = 2) (0.250 g, 1.27 mmol) wird nach AAV 8 umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (SiO2; n-Pentan:Et2O 20:1) wird 2,2-Dimethyl-
6,7,8,8a-tetrahydro-4H-benzo[1,3]dioxin (67 n = 2) als farbloses Öl erhalten. 
 
Ausbeute:  m = 0.179  1.06 mmol, 84% 
GC:   Rt = 6.9 min  CP-Sil-8, 60-10-300 
DC:   Rf = 0.25  (n-Pentan:Et2O 20:1) 
ee:   96%    
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
d = 1.40 (s, 3H, C(CH3)2), 1.45-1.57 (m, 2H, CH2CH2), 1.54 (s, 3H, C(CH3)2), 1.76-1.86 (m, 
1H, CHHCH2), 1.93-2.03 (m, 2H, CH2CH2), 2.06-2.18 (m, 1H, CHHCH2), 4.05 (d, J = 13.2 Hz, 
1H, OCHH), 4.43-4.51 (m, 2H, OCH, OCHH), 5.53 (m, 1H, CCHCH2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
d = 20.0 (C(CH3)2ax), 20.7, 25.3 (CH2CH2), 29.4 (C(CH3)2eq), 29.7 (CH2CH2), 64.3 (OCH2), 
67.6 (OCH), 99.9 (C(CH3)2), 122.7 (CCHCH2), 133.1 (CCH) ppm. 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
n~  = 2991 (vs), 2941 (vs), 2840 (vs), 2670 (w), 1679 (w), 1453 (s), 1379 (vs), 1342 (m), 1307 
(m), 1269 (s), 1233 (vs), 1196 (vs), 1163 (s), 1103 (s), 1088 (vs), 1064 (vs), 1027 (s), 996 
(m), 960 (s), 944 (s), 922 (s), 878 (s), 850 (s), 818 (m), 799 (m), 753 (m), 714 (w), 615 (w), 
451 (w), 529 (m), 509 (m) cm–1. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 153 (M+–CH3, 21), 111 (10), 110 (100), 95 (12), 93 (92), 91 (23), 82 (55), 81 (35), 
79 (28), 77 (23), 68 (20), 67 (35), 66 (13), 59 (21), 55 (26), 54 (30), 53 (16). 
 
HRMS, Isotopenmuster 12C1H16O (M+–CH3): 
ber.: 153.0916 
gef.: 153.0914
Abkürzungen 
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ABKÜRZUNGEN 
Ac Acetyl 
ax axial 
BINAP 2,2’-Bis-(diphenylphosphino)-1,1’-binaphtyl 
Boc tert-Butoxycarbonyl 
br breit 
COD Cyclooctadien 
cy cyclo 
DC Dünnschichtchromatographie 
eq äquatorial 
Et Ethyl 
HD Hauptdiastereomer 
hept Heptett 
Hex Hexyl 
k. R. keine Reaktion 
Kat Katalysator 
LM Lösungsmittel 
n. b. nicht bestimmt 
ND Nebendiastereomer 
Okt Oktett 
Pent Pentyl 
PG Schutzgruppe 
Ph Phenyl 
Py Pyridin 
quint Quintett 
Smp Schmelzpunkt 
TBS tert-Butyldimethylsilyl 
TFA Trifluoressigsäure 
THF Tetrahydrofuran 
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Strukturbericht der Röntgen-Strukturanalyse 
 
 
 
Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel   : C20H22O3  
Molekülmasse   : 310.40 
Kristallsystem    : monoklin 
Raumgruppe    : P 21 (4) 
Z     : 2 
a (Å)     : 10.509(3) 
b (Å)     : 6.843(3) 
c (Å)     : 12.375(3) 
a (°)     : 90.0 
b (°)     : 104.61(2) 
g (°)     : 90.0 
Zellvolumen    : 861.15 Å3 
Dichteberechnung   : 1.197 g/cm3 
Strahlung    : CuKa(1.54179 Å) 
q - Bereich    : 9.09° < q < 18.44° 
Absorptionskoeffizient  : 0.598 mm–1 
Temperatur    : 150 K 
Kristall     : umkristallisiert auf Pentan 
Kristallfarbe    : farblos 
Kristallform    : nadelförmig 
Kristallgröße    : 0.60 ´ 0.40 ´ 0.40 mm 
 
O 
O O 
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Datensammlung 
Methode    : w/2q 
Absorptionskorrektur   : keine 
Anzahl gemessener Reflexe  : 4175 
Anzahl unabhängiger Reflexe : 3471 
Anzahl beobachteter Reflexe : 2722 
qmax (°)     : 75.2 
hmin bis hmax    : 0   bis   13[a] 
kmin bis kmax    : 0   bis   8[a] 
lmin bis lmax    : –15   bis   15[a] 
Kriterium für beobachtete  : I > 2s(I) 
Rint     : 0.025(55) 
Standardreflexe   : –1   –1   –2; 2   1   –1; 1   1   –4 
Variation    : 2093(88) 38573(1555) 2193(117) 
Verfeinerung    : F 
 
Behandlung der Wasserstoffe : Positionen berechnet. Us fixiert bei 1.5 ´ U 
der relavanten Schweratome vor endgültiger 
Verfeinerung. Nicht verfeinert. 
R     : 0.065 
Rw     : 0.074 
Weighting sheme   : w=1/s2 
Anzahl verfeinerter Parameter : 208 
Anzahl der Reflexe in Verfeinerung : 2721 
Restelektronendichte   : –0.36/+0.45e/Å3  
r*[1]     : nicht verfeinert 
XABS[2]    : 0.003(699)[b] 
Fehlerabweichung   : 1.681 
Strukturlösung   : XTAL3.7[c] 
Bemerkungen    : a) Friedel pairs collected 
      b) From separate calculation 
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Definitionen: 
 
   Ueq = 1/3SiSj×Uij×ai*×aj*×ai×aj 
 
Der anisotrope Verschiebungsfaktor im Strukturfaktor-Ausdruck ist: 
 
   t = exp[-2×p2×(SiSj×Uij×hi×hj×ai*×aj* )] 
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C. P. Eds.; Munksgaard: Copenhagen 1970, 291-294; b) Zachariasen, W. H. Acta 
Cryst. 1967, 23, 558. 
[2] Flack, H. D. Acta Cryst. 1983, A39, 876. 
[3] Hall, S. R.; du Boulay, D. J. ; Olthof-Hazekamp, R. Eds. XTAL3.7 System.
 University of Western Australia. Perth 2000. 
[4] Sheldrick, G. M. In Crystallographic Computing 3, Sheldrick, G. M.; Krueger, C.; 
Goddard, R. Eds.; Oxford: University Press 1985, S.175-189. 
 
 
Atompositionale und isotropische Verschiebungsparameter 
 
Atom x/a y/b z/c Ueq / Å2 
O1 0.3176(2) 0.488(2) 1.0750(2) * 0.0310(9) 
O2 0.1139(2) 0.494(2) 0.9428(2) * 0.0291(8) 
O3 0.3142(3) 0.832(2) 0.8655(2) * 0.054(1) 
C1 0.5096(3) 0.779(2) 1.2141(3) * 0.029(1) 
C2 0.5430(4) 0.619(2) 1.2841(3) * 0.037(1) 
C3 0.5825(4) 0.644(2) 1.3986(4) * 0.045(2) 
C4 0.5880(4) 0.828(2) 1.4450(3) * 0.047(2) 
C5 0.5543(4) 0.987(2) 1.3757(4) * 0.043(1) 
C6 0.5168(4) 0.965(2) 1.2610(3) * 0.037(1) 
C7 0.4695(4) 0.752(2) 1.0902(3) * 0.035(1) 
C8 0.3268(4) 0.689(2) 1.0451(3) * 0.030(1) 
C9 0.2817(4) 0.701(2) 0.9184(3) * 0.034(1) 
C10 0.1925(3) 0.534(2) 0.8667(3) * 0.030(1) 
C11 0.1854(3) 0.415(2) 1.0467(3) * 0.030(1) 
C12 0.1041(4) 0.585(2) 0.7536(3) * 0.036(1) 
C13 0.0256(4) 0.416(2) 0.6928(3) * 0.031(1) 
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C14 –0.1102(4) 0.409(2) 0.6710(3) * 0.040(1) 
C15 –0.1791(4) 0.255(2) 0.6133(4) * 0.050(2) 
C16 –0.1149(4) 0.106(2) 0.5746(3) * 0.047(2) 
C17 0.0193(4) 0.108(2) 0.5960(3) * 0.043(1) 
C18 0.0896(4) 0.261(2) 0.6558(3) * 0.037(1) 
C19 0.1142(4) 0.471(2) 1.1322(3) * 0.039(1) 
C20 0.2001(4) 0.194(2) 1.0399(4) * 0.040(1) 
H15 –0.2710(-) 0.2538(-) 0.5998(-) 0.075(-) 
H2 0.5407(-) 0.4923(-) 1.2520(-) 0.056(-) 
H8 0.2716(-) 0.7741(-) 1.0762(-) 0.045(-) 
H14 –0.1528(-) 0.5164(-) 0.6979(-) 0.060(-) 
H17 0.0651(-) –0.0029(-) 0.5699(-) 0.065(-) 
H19a 0.1067(-) 0.6092(-) 1.1361(-) 0.057(-) 
H19b 0.1622(-) 0.4239(-) 1.2051(-) 0.057(-) 
H6 0.4961(-) 1.0783(-) 1.2140(-) 0.056(-) 
H4 0.6182(-) 0.8509(-) 1.5236(-) 0.060(-) 
H5 0.5585(-) 1.1121(-) 1.4089(-) 0.065(-) 
H18 0.1875(-) 0.2695(-) 0.6709(-) 0.056(-) 
H19c 0.0290(-) 0.4144(-) 1.1111(-) 0.057(-) 
H3 0.6069(-) 0.5353(-) 1.4478(-) 0.068(-) 
H20a 0.2493(-) 0.1663(-) 0.9850(-) 0.060(-) 
H20b 0.1171(-) 0.1380(-) 1.0206(-) 0.060(-) 
H20c 0.2506(-) 0.1483(-) 1.1126(-) 0.060(-) 
H7a 0.4806(-) 0.8714(-) 1.0531(-) 0.051(-) 
H7b 0.5237(-) 0.6524(-) 1.0692(-) 0.051(-) 
H16 –0.1678(-) 0.0062(-) 0.5302(-) 0.070(-) 
H12a 0.0425(-) 0.6839(-) 0.7624(-) 0.054(-) 
H12b 0.1585(-) 0.6371(-) 0.7072(-) 0.054(-) 
H10 0.2434(-) 0.4288(-) 0.8558(-) 0.045(-) 
 
 
 
Atomare Verschiebungsparameter 
 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
O1 0.028(1) 0.023(1) 0.038(1) –0.003(1) 0.002(1) –0.000(1) 
O2 0.025(1) 0.032(1) 0.030(1) –0.001(1) 0.005(1) –0.003(1) 
O3 0.069(2) 0.054(2) 0.037(2) –0.025(2) 0.010(2) 0.002(2) 
C1 0.023(2) 0.032(2) 0.031(2) –0.005(2) 0.006(1) –0.005(2) 
C2 0.039(2) 0.037(2) 0.037(2) –0.006(2) 0.014(2) –0.002(2) 
C3 0.037(2) 0.058(3) 0.040(2) –0.001(2) 0.010(2) 0.009(2) 
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C4 0.040(2) 0.071(4) 0.028(2) –0.010(2) 0.006(2) –0.012(2) 
C5 0.040(2) 0.046(3) 0.043(2) –0.010(2) 0.010(2) –0.019(2) 
C6 0.035(2) 0.035(3) 0.038(2) –0.004(2) 0.004(2) –0.007(2) 
C7 0.038(2) 0.031(2) 0.035(2) –0.010(2) 0.011(2) –0.006(2) 
C8 0.037(2) 0.021(2) 0.031(2) –0.004(2) 0.007(2) –0.005(2) 
C9 0.036(2) 0.033(2) 0.032(2) –0.004(2) 0.010(2) –0.004(2) 
C10 0.028(2) 0.032(2) 0.028(2) –0.002(2) 0.008(1) –0.007(2) 
C11 0.026(2) 0.028(2) 0.034(2) –0.003(2) 0.001(2) –0.002(2) 
C12 0.041(2) 0.034(2) 0.035(2) 0.000(2) 0.011(2) –0.000(2) 
C13 0.033(2) 0.037(2) 0.021(2) 0.001(2) 0.002(1) 0.002(2) 
C14 0.035(2) 0.051(3) 0.031(2) 0.006(2) 0.003(2) 0.003(2) 
C15 0.033(2) 0.073(4) 0.038(2) –0.006(2) –0.001(2) 0.002(2) 
C16 0.048(2) 0.053(3) 0.034(2) –0.011(2) 0.001(2) –0.005(2) 
C17 0.048(2) 0.043(3) 0.035(2) –0.000(2) 0.004(2) –0.009(2) 
C18 0.031(2) 0.046(3) 0.033(2) 0.001(2) 0.005(2) –0.005(2) 
C19 0.039(2) 0.041(3) 0.039(2) –0.005(2) 0.014(2) 0.003(2) 
C20 0.031(2) 0.026(2) 0.058(3) –0.005(2) –0.000(2) 0.002(2) 
H15 0.075(-) 0.075(-) 0.075(-) 0.000(-) 0.019(-) 0.000(-) 
H2 0.056(-) 0.056(-) 0.056(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H8 0.045(-) 0.045(-) 0.045(-) 0.000(-) 0.011(-) 0.000(-) 
H14 0.060(-) 0.060(-) 0.060(-) 0.000(-) 0.015(-) 0.000(-) 
H17 0.065(-) 0.065(-) 0.065(-) 0.000(-) 0.016(-) 0.000(-) 
H19a 0.057(-) 0.057(-) 0.057(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H19b 0.057(-) 0.057(-) 0.057(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H6 0.056(-) 0.056(-) 0.056(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H4 0.060(-) 0.060(-) 0.060(-) 0.000(-) 0.015(-) 0.000(-) 
H5 0.065(-) 0.065(-) 0.065(-) 0.000(-) 0.016(-) 0.000(-) 
H18 0.056(-) 0.056(-) 0.056(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H19c 0.057(-) 0.057(-) 0.057(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H3 0.068(-) 0.068(-) 0.068(-) 0.000(-) 0.017(-) 0.000(-) 
H20a 0.060(-) 0.060(-) 0.060(-) 0.000(-) 0.015(-) 0.000(-) 
H20b 0.060(-) 0.060(-) 0.060(-) 0.000(-) 0.015(-) 0.000(-) 
H20c 0.060(-) 0.060(-) 0.060(-) 0.000(-) 0.015(-) 0.000(-) 
H7a 0.051(-) 0.051(-) 0.051(-) 0.000(-) 0.013(-) 0.000(-) 
H7b 0.051(-) 0.051(-) 0.051(-) 0.000(-) 0.013(-) 0.000(-) 
H16 0.070(-) 0.070(-) 0.070(-) 0.000(-) 0.018(-) 0.000(-) 
H12a 0.054(-) 0.054(-) 0.054(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H12b 0.054(-) 0.054(-) 0.054(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H10 0.045(-) 0.045(-) 0.045(-) 0.000(-) 0.011(-) 0.000(-) 
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Bindungslängen (Å) 
 
O1-C8 1.43(2) 
O1-C11 1.434(7) 
C2-H2 .95(1) 
C2-C3 1.383(6) 
C2-C1 1.39(1) 
O3-C9 1.21(1) 
C1-C6 1.39(2) 
C1-C7 1.495(6) 
C5-H5 .94(1) 
C5-C4 1.37(1) 
C5-C6 1.382(6) 
C7-H7a .96(1) 
C7-H7b .966(9) 
C7-C8 1.526(7) 
C8-H8 .969(8) 
C8-C9 1.522(5) 
C9-C10 1.51(1) 
C10-H10 .93(1) 
C10-O2 1.427(6) 
C10-C12 1.512(6) 
C11-O2 1.423(7) 
C11-C19 1.493(7) 
C11-C20 1.52(2) 
C12-H12a .964(9) 
C12-H12b .974(6) 
C12-C13 1.50(1) 
C13-C14 1.385(6) 
C13-C18 1.40(1) 
C14-H14 .96(1) 
C14-C15 1.37(1) 
C15-H15 .937(4) 
C15-C16 1.37(1) 
C16-H16 .962(9) 
C16-C17 1.368(6) 
C17-H17 1.00(1) 
C17-C18 1.38(1) 
C18-H18 1.001(4) 
C19-H19a .95(1) 
C19-H19c .951(6) 
C19-H19b .972(5) 
C20-H20b .928(6) 
C20-H20a .970(6) 
C20-H20c .974(6) 
C6-H6 .96(1) 
C4-H4 .957(4) 
C4-C3 1.38(2) 
C3-H3 .95(1) 
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Bindungswinkel (°) 
 
C8-O1-C11 113.3(6) 
H2-C2-C3 121(1) 
H2-C2-C1 119.0(5) 
C3-C2-C1 120(1) 
C2-C1-C6 118.8(5) 
C2-C1-C7 120.3(9) 
C6-C1-C7 120.9(8) 
H5-C5-C4 117.9(5) 
H5-C5-C6 121(1) 
C4-C5-C6 121(1) 
H7a-C7-H7b 108.7(4) 
H7a-C7-C1 110.4(9) 
H7a-C7-C8 107.1(6) 
H7b-C7-C1 109.4(6) 
H7b-C7-C8 107.0(8) 
C1-C7-C8 114.0(4) 
H8-C8-O1 113.0(6) 
H8-C8-C9 108.3(6) 
H8-C8-C7 108.3(8) 
O1-C8-C9 107.2(7) 
O1-C8-C7 107.6(6) 
C9-C8-C7 112.5(4) 
O3-C9-C10 124.0(4) 
O3-C9-C8 122.8(8) 
C10-C9-C8 113.1(7) 
H10-C10-O2 113(1) 
H10-C10-C12 106.6(6) 
H10-C10-C9 109.3(4) 
O2-C10-C12 109.4(3) 
O2-C10-C9 105.4(6) 
C12-C10-C9 112.9(9) 
O2-C11-O1 110.3(7) 
O2-C11-C19 107.2(6) 
O2-C11-C20 111.5(7) 
O1-C11-C19 111.3(6) 
O1-C11-C20 104.7(6) 
C19-C11-C20 111.9(7) 
H12a-C12-H12b 109(1) 
H12a-C12-C13 107.2(4) 
H12a-C12-C10 109.2(5) 
H12b-C12-C13 108.4(5) 
H12b-C12-C10 108.4(4) 
C13-C12-C10 114.8(9) 
C14-C13-C18 117.8(8) 
C14-C13-C12 122.3(8) 
C18-C13-C12 119.9(4) 
H14-C14-C15 122.4(5) 
H14-C14-C13 116.9(9) 
C15-C14-C13 120.7(9) 
H15-C15-C16 121(1) 
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H15-C15-C14 119(1) 
C16-C15-C14 120.6(5) 
H16-C16-C17 122.5(9) 
H16-C16-C15 117.5(5) 
C17-C16-C15 120.0(9) 
H17-C17-C16 119.3(9) 
H17-C17-C18 120.9(5) 
C16-C17-C18 119.8(9) 
H18-C18-C17 122.1(9) 
H18-C18-C13 116.8(9) 
C17-C18-C13 121.0(5) 
H19a-C19-H19c 109.8(7) 
H19a-C19-H19b 108.4(7) 
H19a-C19-C11 110.9(8) 
H19c-C19-H19b 110.5(8) 
H19c-C19-C11 107.7(6) 
H19b-C19-C11 109.6(6) 
H20b-C20-H20a 111.7(8) 
H20b-C20-H20c 111.3(9) 
H20b-C20-C11 108.8(7) 
H20a-C20-H20c 108.7(6) 
H20a-C20-C11 108.3(8) 
H20c-C20-C11 108.0(8) 
C11-O2-C10 114.0(3) 
H6-C6-C5 120(1) 
H6-C6-C1 120.3(5) 
C5-C6-C1 120.1(9) 
H4-C4-C5 118(1) 
H4-C4-C3 123(1) 
C5-C4-C3 119.1(5) 
H3-C3-C4 118.1(5) 
H3-C3-C2 121(1) 
C4-C3-C2 120.5(9) 
 
 
 
Diederwinkel (°) 
 
C11-O1-C8-C7 174.4(4) 
C11-O1-C8-C9 –64.3(5) 
C11-O1-C8-H8 54.9(5) 
C8-O1-C11-C19 –81.2(7) 
C8-O1-C11-C20 157.8(4) 
C8-O1-C11-O2 37.7(9) 
C3-C2-C1-C7 178.8(4) 
C3-C2-C1-C6 .2(6) 
H2-C2-C1-C7 .5(7) 
H2-C2-C1-C6 –178.2(4) 
C1-C2-C3-C4 .6(7) 
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C1-C2-C3-H3 –179.2(4) 
H2-C2-C3-C4 178.9(5) 
H2-C2-C3-H3 –.9(8) 
C2-C1-C7-C8 80.5(9) 
C2-C1-C7-H7a –158.8(5) 
C2-C1-C7-H7b –39.2(8) 
C6-C1-C7-C8 –101.0(9) 
C6-C1-C7-H7a 19.7(6) 
C6-C1-C7-H7b 139.3(7) 
C2-C1-C6-C5 –1.3(6) 
C2-C1-C6-H6 178.4(4) 
C7-C1-C6-C5 –179.9(4) 
C7-C1-C6-H6 –.2(6) 
C4-C5-C6-C1 1.6(7) 
C4-C5-C6-H6 –178.1(4) 
H5-C5-C6-C1 –179.1(4) 
H5-C5-C6-H6 1.2(7) 
C6-C5-C4-C3 –.8(7) 
C6-C5-C4-H4 176.5(4) 
H5-C5-C4-C3 179.9(4) 
H5-C5-C4-H4 –2.8(7) 
C1-C7-C8-O1 –73(1) 
C1-C7-C8-C9 168.7(9) 
C1-C7-C8-H8 49(1) 
H7a-C7-C8-O1 164.1(5) 
H7a-C7-C8-C9 46(1) 
H7a-C7-C8-H8 –73.5(7) 
H7b-C7-C8-O1 47.7(6) 
H7b-C7-C8-C9 –70(1) 
H7b-C7-C8-H8 170.1(7) 
O1-C8-C9-O3 –156.7(7) 
O1-C8-C9-C10 23.5(7) 
C7-C8-C9-O3 –39(1) 
C7-C8-C9-C10 141.7(8) 
H8-C8-C9-O3 81.1(9) 
H8-C8-C9-C10 –99(1) 
O3-C9-C10-C12 –24(1) 
O3-C9-C10-O2 –143.3(8) 
O3-C9-C10-H10 94.5(9) 
C8-C9-C10-C12 155.8(5) 
C8-C9-C10-O2 36.4(9) 
C8-C9-C10-H10 –85.8(6) 
C9-C10-C12-C13 172.9(4) 
C9-C10-C12-H12a –66.7(8) 
C9-C10-C12-H12b 52(1) 
O2-C10-C12-C13 –70(1) 
O2-C10-C12-H12a 50(1) 
O2-C10-C12-H12b 169(1) 
H10-C10-C12-C13 53.0(7) 
H10-C10-C12-H12a 173.4(8) 
H10-C10-C12-H12b –68(1) 
C9-C10-O2-C11 –68(1) 
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C12-C10-O2-C11 170(1) 
H10-C10-O2-C11 52(1) 
O1-C11-C19-H19a 62.5(8) 
O1-C11-C19-H19b –57(1) 
O1-C11-C19-H19c –177.4(9) 
C20-C11-C19-H19a 179.3(3) 
C20-C11-C19-H19b 59.6(9) 
C20-C11-C19-H19c –60.6(8) 
O2-C11-C19-H19a –58.1(8) 
O2-C11-C19-H19b –177.8(9) 
O2-C11-C19-H19c 62(1) 
O1-C11-C20-H20a –57.5(4) 
O1-C11-C20-H20b –179.1(4) 
O1-C11-C20-H20c 60.0(5) 
C19-C11-C20-H20a –178.2(3) 
C19-C11-C20-H20b 60.2(5) 
C19-C11-C20-H20c –60.7(5) 
O2-C11-C20-H20a 61.7(4) 
O2-C11-C20-H20b –59.9(5) 
O2-C11-C20-H20c 179.2(4) 
O1-C11-O2-C10 31(1) 
C19-C11-O2-C10 152.6(9) 
C20-C11-O2-C10 –84.6(9) 
C10-C12-C13-C14 113.8(7) 
C10-C12-C13-C18 –66.4(7) 
H12a-C12-C13-C14 –7.7(9) 
H12a-C12-C13-C18 172.0(6) 
H12b-C12-C13-C14 –124.8(7) 
H12b-C12-C13-C18 55(1) 
C12-C13-C14-C15 178.7(6) 
C12-C13-C14-H14 –1(1) 
C18-C13-C14-C15 –1(1) 
C18-C13-C14-H14 179.1(6) 
C12-C13-C18-C17 –177.5(6) 
C12-C13-C18-H18 0(1) 
C14-C13-C18-C17 2(1) 
C14-C13-C18-H18 178.9(6) 
C13-C14-C15-C16 –1(1) 
C13-C14-C15-H15 180.0(7) 
H14-C14-C15-C16 178.8(7) 
H14-C14-C15-H15 0(1) 
C14-C15-C16-C17 2(1) 
C14-C15-C16-H16 –175.7(7) 
H15-C15-C16-C17 –179.2(7) 
H15-C15-C16-H16 3(1) 
C15-C16-C17-C18 0(1) 
C15-C16-C17-H17 177.8(7) 
H16-C16-C17-C18 176.9(7) 
H16-C16-C17-H17 –5(1) 
C16-C17-C18-C13 –2(1) 
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C16-C17-C18-H18 –178.0(7) 
H17-C17-C18-C13 –179.8(7) 
H17-C17-C18-H18 4(1) 
C5-C4-C3-C2 –.3(7) 
C5-C4-C3-H3 179.5(4) 
H4-C4-C3-C2 –177.5(5) 
H4-C4-C3-H3 2.3(8) 
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